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The invention concerns the area of polymer-based multicomponent mixtures containing /l* 
inorganic fillers, which are characterized by a biodegradability of the polymer component(s) with 
simultaneously increased waterproofiiess of the multicomponent mixture. Specifically, the 
teaching of the invention concems the method for the production of such polymer blends by 
means of a reactive extrusion of mixtures of the organic polymer component(s) and inorganic 
silicate-based compounds, the use of this method to obtain valuable product mixtures of the 
indicated type with increased waterproofhess, and the molded articles obtained from such 
valuable product mixtures. 

The polyvinyl acetate, the polyvinyl alcohol on which it is based, and the corresponding 
copolymers or partially saponified polyvinyl acetates have, as is known, the special position of 
fundamental biodegradability, within the framework of the course of biological processes. 
Reference is made, only by way of example, to the following relevant state of the art in the 
literature: H. Kastien et al., "The quantitative microbiological degradation of synthetic paint 
resins and polymer dispersions," in farbe + lack [colorants and Paints], 7/1992, 505 to 508 and 
the literature cited there. 

Furthermore, it is known that for a large number of application purposes, polymer blends, 
mixed with finely divided inorganic fillers, can exhibit interesting product characteristics. 
Substance mixtures of this type, heated to the softening or melting points of the individual 
polymer components, can be processed so they can be shaped. By means of the subsequent 
cooling to ambient temperature, the shaping produced is stabilized. As a rule, the softened or 
melted and subsequently cooled polymer component completely covers the inorganic, finely 
divided filler. Important characteristics, for example, the waterproofiiess of such a 
multicomponent material, are thus primarily determined by the polymer component. The finely 
divided inorganic filler has an effect on other characteristics of the multicomponent material, for 
example, on its rigidity, density, transparency, and the like. 

The waterproofiiess of polymer-based materials based on polyvinyl acetate is given to a 
certain extent, but limited thereby as a result of the chemical nature of the polymer components. 
The ester groups of the polymer are subject to hydrolysis with the action of the water. The acetic 
acid, yielded as a hydrolysis product, is enabled for the catalysis of another ester splitting. The 
polymer component yielded with such a hydrolytic attack is characterized by its increasing 
content of free hydroxyl groups-by corresponding units of the polyvinyl alcohol in the polymer 
chain- and is correspondingly, increasingly hydrophilic. The result is found in the limitations in 
the waterproofiiess of polyvinyl acetate-based polymers, which are known in technical circles. 



* [Numbers in margin indicate pagination in the original document.] 
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There is a large number of technical or chemical approaches to increasing the 
waterproofiiess of a polymer material, based on esters of the polyvinyl alcohol. Reference is 
made, by way of example only, to the known copolymer types, which in addition to vinyl acetate 
units, contain components in the polymer chain in which the vinyl alcohol is esterified with 
comparatively long-chain and hydrophobic alcohols containing, for example, 12 to 18 C atoms. 
Here, a substantial reinforcemerit of the waterproofiiess of the polymer component can be 
established, but this can be accompanied by an impairment of the biodegradability of such a 
mixed ester. 

The teaching of the invention, described below, is based on a task formulation which 
differs completely fi-om the previous solution approaches to an improvement in the 
waterproofiiess of polymer compounds based on polyvinyl acetate. The teaching of the invention 
is based on the surprising determination that by a purposeful production of the inorganic 
filter-containing polymer blend, with the simultaneous reaction of at least one firaction of selected 
and jointly used inorganic fillers and perhaps also a firaction of the polymer component, a mixed 
product can be obtained which retains the characteristic substance qualities of valuable product 
mixtures encountered here, but at the same time, has an increased waterproofiiess with the 
introduction of water or moisture. 

Object of the invention 

The object of the invention is, accordingly, in a first embodiment, a method for the 
production of a multicomponent mixture that is based on polyvinyl acetate, is solid at room 
temperature, and can be processed and shaped at elevated temperatures and that can also contain, 
in part, vinyl alcohol components in the polymer molecule and is present, in intimate mixing, 
with an inorganic filler or filler mixtvure which is, at least in part, water-insoluble. 

In accordance with the invention, this method is characterized in that, to obtain a 
multicomponent mixture with increased waterproofiies s, a flowable mixture of polyvinyl acetate 
and alkali silicate, which is, atJeasHiyiart,„water^soluble=(bfil^ 
. the sake of simplicity) and wMch contains limited^^ 
elevated temperatoejmdjmd the action o^f strpng,shearJor^^^ 

^onvCTted, at least in part, into water-insoluble silicate compounds; and the water fi-actions which 
are also used as the auxiliary phase are, at least in part, removed fi-om the multicomponent 
mixture. In an important embodiment of the teaching of the invention, calcium ion-supplying 
aggregate substances are added to the limited quantities of the water-containing mixture of 
polyvinyl acetate and water glass. Water-insoluble calcium silicates are then formed here by an 
in situ reaction, under the process conditions indicated individually below. The mixing of the 



used substances and their in situ reaction preferably takes place by treating the multicomponent 
mixture in a heated extruder. 

The object of the invention, in other embodiments, refers to the use of this method to 
produce biologically compatible and, with reference to their organic portion, biodegradable 
molded articles with increased waterproofhess and the correspondingly shaped molded articles as 
such. 

Finally, the object of the invention is the modification of the previously defined method 
in such a way that the production of the multicomponent mixture with increased waterproofiiess 
is undertaken in the presence of thermoplastic starch as an additional mixture component. The 
thermoplastic starch can be worked into the multicomponent as a valuable product, separately 
and previously formed and/or also produced by means of an in situ formation, and can be 
preferably distributed, at least to a large extent, homogeneously therein. In this modification, the 
theory of the invention finally also comprises the multicomponent mixtures containing the 
corresponding thermoplastic starch, and molded articles produced therefi*om. 

Details of the teaching of the invention 

The core of the theory of the invention describes the production of a polymer blend, 
.(^ 6riii^^m g^an organic polyme^^based on polyvinyl acetate and inorganic compounds based on 
silicate. The production of this polymer takes place by means of a reactive extrusion in which the 
individual mixture components of the multicomponent mixture are not only intensively mixed 
physically with one another; with this method, chemical reactions are simultaneously triggered 
between the components of the multicomponent mixture. In particular, polyvinyl acetate and 
basic water glass are mixed with one another in an important partial reaction during the mixing 
process. Under the influence of the strongly basic aqueous alkali sihcate component, a partial 
saponification of the polyvinyl acetate takes place. Corresponding vinyl alcohol units are formed 
on the polymer, together with acetic acid, which, as is known, represents a precipitation agent for 
water-soluble silicates. By the precipitation of the silicate, it becomes water-insoluble and thus 
increases the water resistance of the blend. 

For the reinforcement and control of the silicate precipitation, additional calcium 
ion-supplying components are admixed with the multicomponent mixture; they then 
simultaneously react, by an in situ reaction, to form the corresponding water-insoluble calcium 
silicates. In this way, another improvement in the water resistance of the multicomponent 
mixture can be brought about. 

The teaching of the invention thereby provides for the coupling and combining of the 
mechanical process of the substance mixture with the development of the chemical reaction(s) in 
such a way that in the finished solid product, spatial correlations of organic and water-insoluble 
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inorganic components are formed which ensxire an increased protective effect of these 
water-insoluble mixture fractions against the entry of water, without in this way endangering the 
long-term degradability of the polymer component based on vinyl acetate and/or vinyl alcohol 
Specifically, the following is valid here: 

The mixture components of the multicomponent mixture in accordance with the invention: 
The org anic polymer component is polyvinyl acetate, which is used in an important 
embodiment, at least in part, as an aqueous polyvinyl acetate dispersion or emulsion. It may be 
expedient to use additional solid polyvinyl acetate powder together with such an aqueous supply 
form. The thought that takes precedence here is of being able to predetermine and, in particular, 
to limit the amount of aqueous phase to be introduced as a whole into the multicomponent 
mixture to be processed-in this regard, see below. 

The inor ganic main component, to be used jointly in accordance with the invention, is an 
alkali silicate, which is, at least in part, water-insoluble. The use of corresponding water-soluble 
sodium silicate compounds is preferred here; they are also known as "water glasses" in general 
language usage. Sodium silicates of the type affected here are characterized by their so-called 
modulus values-that is, by the molar ratio of silicon dioxide to alkali oxide, in particular, sodium 
oxide. In particular, corresponding water glasses from the area of detergent chemistry are suitable 
here. For use in accordance with the invention, their modulus values (Si02:Na20 molar ratio) are 
also, as a rule, in the range of 0.8 to 4 and preferably in the range of 1 .5 to 3.0. Sodium water 
glasses with modulus values in the range of 1 .7 to 2.5 or 2,7 can be particularly expedient. For 
example, the sodium water glass product sold by the applicant under the tradename "Portil A," 
with a modulus of approximately 2, is suitable. 

In the preferred embodiment, the water glass component is brought into the method as a 
solid powder. 

For the triggering and ensuring of the chemical reaction which is desired in accordance 
with the invention, during the intensive mixing of the components, a Umited quantity of flowable 
aqueous phase is required in the mixture material. As already indicated, it is particularly simple 
to bring this intermediately required reactant into the reaction mixture in the form of the aqueous 
polyvinyl acetate preparation. During the mixing in the aqueous phase, the water glass powder is 
dissolved and produces a strongly basic medium, wherein an at least partial saponification of the 
polyvinyl acetate is brought about. As is knovra, the acetic acid thereby formed acts as a 
precipitating agent for silicates; the soluble water glass is converted into water-insoluble oligo- 
or polysilicate structures~in particular, into the so-called three-dimensional Q4 structures. The 
water used as an auxiliary liquid during the mixing and in the chemical reaction which takes 
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place in situ can, in the end, be removed from the valuable product mixture. This will be 
discussed in detail below. 

Depending on the mixing ratios used for polyvinyl acetate, on the one hand, and water 
glass, on the other hand, and the process conditions selected individually, it may be desirable to 
additionally strengthen the formation and precipitation of insoluble silicate compounds. In this 
regard, the teaching of the invention provides the additional joint use of calcium ion-supplying 
mixture components. One can take into consideration here both calcium salts, in particular 
inorganic acids, such as calcium chloride, calcium sulfate, and/or calcium carbonate, but, of 
course, above all, calcium oxide and/or calcium hydroxide also. The strengthened precipitation 
of water-insoluble silicate compounds, connected with the addition of these co-reactants, leads 
to a further improvement of the water resistance of the finished multicomponent mixture. 

The processing or method conditions: 

In the preferred embodiment, the method of the invention provides for the continuous 
simultaneous combining of mixing and desired chemical reaction by treating the multicomponent 
mixture in an extruder. In particular, heated extruders, which are, in fact, known, are thereby 
used; they make possible a controlled heating of the mixture material by regulation of the 
maximum product temperatures in the extruder, by the introduction of the high mechanical 
mixing energy, on the one hand, and by the additional heating from the outside, on the other 
hand. It is thereby preferred that the work be carried out with material temperatures in the end 
phase of the treatment in the extruder in the range of 100°C, and in particular, slightly above 
100°C. In this way, it is possible to remove the water fractions to be discharged from the mixture 
material as vapor in the end stage of the extruder treatment, wherein here, in a known manner, 
the work is carried out, in particular, with the use of a vacuum in the end phase of the extruder 
treatment. With the use of intensive shear forces in the movement of the multicomponent mixture 
through the extruder, not only the desired physical mixing of the organic and inorganic 
components takes place with one another; simultaneously, the development of the desired 
chemical reactions which take place in situ is favored and an optimized distribution of the 
water-resistant, precipitated, water-insoluble silicate layers in the mixture material is thereby 
obviously ensured. This is obviously the decisive difference, in comparison to the simple mixing 
of a polymer based on polyvinyl acetate and a corresponding inorganic insoluble filler, in the 
absence of the simultaneous chemical reaction developments, which are essential in accordance 
with the invention. 

The mixed multicomponent mixture which is removed from the extruder and reacted in 
situ can be supplied, as such, directly to a subsequent shaping processing. In this way, it is 



8 



possible to produce, for example, corresponding plant bowls or pots with a sufficient service life 

for the growing of plants in the ground that are to be watered on a regular basis. However, there /8 

are also other diversified application purposes which can be taken into consideration, in which 

there are comparable requirements for a correspondingly shaped solid product. 

In accordance with the invention it is, however, just as possible for the primary mixture 
material from the extruder to be cooled, again, as such, for example, after the extrudate strands 
have first been comminuted, for example, by impact granulation into granules. These granules 
can be heated again in a secondary step and then conducted to the further shaping processing. In 
connection with this embodiment, it has proved to be advantageous to regulate the mixing ratios 
of the water glass component, on the one hand, and the calcium ion-supplying additives, on the 
other hand. This will be discussed below. 

The extrusion method takes place in a knovra manner: it may be expedient to place the 
solid fractions and the aqueous mixture fraction separately in the extruder. Aqueous polyvinyl 
acetate dispersions with solid or water fractions in the range of approximately 50 wt% may be 
particularly suitable liquid mixture components here. In commercial aqueous polyvinyl acetate 
dispersions, the content of the organic component is frequently at higher values. Here, the 
desired concentration of the polyvinyl acetate component can be established by the simple 
addition of water. This ensures, in particular, that the corresponding dispersions are not too 
viscous. They can then be transported in a simple manner, for example, by a gear pump. 

The dry mixture components can be placed in the extruder as such, perhaps as primarily 
produced preliminary mixtures also. In particular, it may be expedient to mix the powdered water 
glass with the calcium ion-supplying solid components before the feeding of these solid fractions 
into the extruder takes place. The production of the blends then takes place, for example, in 
synchronous multiscrew extruders with an unheated entry zone, into which the solid and liquid 
components are preferably metered in at various points. For example, the metering of the mixture 
of water glass and calcium can take place first. At the same point, powdered polyvinyl acetate, 
which is perhaps jointly used also, can be metered in. After this, preferably right after this, the 19 
liquid dispersion of the polyvinyl acetate is introduced into the extruder-preferably from 
above-via a valve. Here too, the addition can be regulated with the use of a gear pump, so as to 
ensure a constant liquid metering even with changing counterpressure. 

The subsequent mixing line provides for a homogeneous, thorough mixing of the solid 
and liquid phases. In order to ensure a parallel heating of the mixture, the extruder is heated 
externally. In the first heating section, as a rule, comparatively moderate heating temperatures are 
selected which can be, for example, in the range of 60°C. In the second half of the extruder, the 
desired reaction of the components, together with the thorough mixing of the polyvinyl acetate, 
present in melted form, and the inorganic component takes place. The introduction of energy 
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takes place both through the external heating as well as through the intensive mechanical 
processing of the multicomponent material by the kneading elements. The temperature of the 
heating medium in the second half of the extruder lies, as a rule, at temperatures above 100°C, for 
example, in the range of approximately 1 10°C. The water present in the blend can be suctioned 
off here from the multicomponent mixture, for example, via a connection, with the aid of a 
vacuum pump. The thermoplastic material is then discharged through a perforated disk, wherein 
in a known manner, influence can be exerted on the special shaping of the extrudate strands. The 
extruded material is primarily yielded in the form of flexible strips which solidify slowly upon 
cooling. As already indicated, they can be comminuted in a known manner by impact granulation 
or also after the solidification. 

The mixture ratios of the components of the multicomponent mixture to be worked up: 

^lyvinyl acetate and water glass are usually used, in accordance with the invention, in 
quantitative ratios of 70:30 to 30:70, and preferably up to 40:60. The numerical values 
mentioned here refer to weight fractions of the mixture components as solids. Particularly 
preferred mixture ratios of polyvinyl acetate:water glass can be in the range of 60:40 to 50:50. 

The water content of the multicomponent mixture used in the extruder clearly lies, as a 
rule, below 50 wt%--wt%, with reference to the multicomponent mixture of the nonaqueous 
mixture components. Suitable water contents lie, for example, in the range of approximately 5 to 
30 wt% and in particular, in the range of approximately 8 to 25 wt%. It is particularly suitable if 
water contents can be in the range of approximately 12 to 20 wt%. 

If calcium-supplying components are also used in the substance mixtures, in accordance 
with the invention, then they are preferably made available in such quantities that, in the water 
glass, an exchange at least 10% of the alkaU metal ions under consideration for calcium ions is 
possible. For this development, larger quantities of the calcium ion-supplying components are 
preferred, so that exchange values of the alkali metal for calcium in the range of at least 35% and 
especially of at least 50% are preferred. The last-mentioned value of 50% represents an exchange 
of half the alkali content for calcium. Corresponding mixture ratios can be important, particularly 
if the more extensive processing of the reacted mixture material provides for the reextrusion and 
subsequent shaping process in separate work steps. In important embodiments, however, the 
calcium ion-supplying components are used in quantities which ensure the exchange of the alkali 
metal for calcium above 50% to 100%. Important ranges for mixture ratios of water glass and 
calcium-supplying components are thus in the range of 10 to 100% and in particular, in the range 
of 35 to 85% of the theoretically possible exchange capacity. 

The processing of the multicomponent mixtures, with the simultaneous in situ formation 
of the water-insoluble silicates or silicate salts, in the temperature range of, for example, 60 to 
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1 10°C, requires, as a rule, a residence time of the multicomponent mixtures, under reaction 

conditions, of up to 10 minutes. Clearly shorter reaction times-for example, those in the range of 

approximately 1 to 5 minutes-can be sufficient and are preferred. Specifically, influence can be 

exerted here on the desired extent of the course of the reaction and the material mixing by the 

knowledge of mixing intensity control known to the specialist, on the one hand, and the material /1 1 

temperature, on the other hand. 

Modification and further development of the teaching of the invention 

In one modification, the invention combines the previously described technical teaching 
with previous knowledge firom the area of thermoplastically processable valuable products of a 
biological origin. In this embodiment, the joint use of thermoplasticized starch-below, 
designated as "TPS" for the sake of simplicity-is provided for as an additional mixture 
component in the valuable product mixture, in accordance with the invention. This embodiment 
opens up the possibility of being able to adjust the biodegradability of the individual substance 
mixtures and/or to modify other important characteristics of the solid mixtures. As is known, 
TPS is easily degraded as a natural product by many bacteria and fungi. The greater the portion 
of TPS in the multicomponent mixture in accordance with the invention, the more readily and 
easily is it possible to correspondingly degrade the pertinent blend. The relevant state of the art 
literature will be discussed only briefly below: 

The development of TPS as a high-molecular polymer compound of natural origin is 
based on the knowledge that native starch can be converted to thermoplastic material, together 
with limited quantities of water and/or additional auxiliaries, by a thermomechanical digestion; 
the processing of this thermoplastic material is possible in a conventional manner, for example, 
by the injection molding method. The thermc^echanical digestion, using elevated temperatures 
and pressures, is possible thereby, in particular, in conventional extruders which are upstream 
from the shaping processing step. From the extensive literature, reference is made here to the 
publication, R. F. T.' Stepto et al.. Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in the 
Presence of Water, CHIMIA 41 (1987), No. 3, 76-81, and the literature cited there. Suitable 
low-molecular thermoplasticizmg, auxiliaries are, in particular, lower polyfimctional alcohols 
such as ethylene glycol, propylene gly col, glycerol, 1 ,3-butanediol, diglyceride, corresponding 
ethers, but also compounds such as dimethyl sulfoxide, dimethylformamide, dimethylurea, /1 2 

dimethylacetamide, and the corresponding monomethyl derivatives. 

More extensive proposals of the state of the art deal with the attempt to combine 
thermoplasticized starch of the type described with synthetically obtained water-resistant 
polymer compounds in such a way that the hydrophilic polymer compound based on starch 
exhibits an increased resistance with respect to hydrophilic solvents, but nevertheless, substantial 
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fractions of the material-or of the molded articles produced therefrom-are formed by the TPS. 
From the relevant literature, for example, reference is made to the PCX- WO 90/01 043. This 
document describes the coating of hydrophilic polymers, such as starch, with selected aliphatic 
polyesters, which are in turn degradable, particularly by bacteria or fungi. 

Another way--however, with the same goal-is described by EP-A 327 505. Here, 
polymer mixture materials are described which are obtained from a melt of anhydrous 
destructurized starch and at least one essentially water-insoluble, synthetic, thermoplastic 
polymer compound. The specific procedure is as follows: first, TPS is obtained from starch, in 
untreated or pretreated form, with the addition of auxiliaries, by treating in an extruder at 
elevated temperatures and the increased characteristic pressures which are thereby established, 
and formed to granules. These starch granules are then mixed, in prespecified mixing ratios, with 
synthetic polymer compounds in the dry state. Examples of such thermoplastic polymers of 
synthetic origin are, among others, ethylene-vinyl acetate copolymers. The individual polymer 
mixtures are then processed to molded articles in a conventional maimer, using an injection 
molding apparatus at elevated temperatures and pressures. 

The object of DE-A 40 38 732 refers to materials and/or molded articles based on 
thermomechanically digested starch in a mixture with synthetic thermoplastic polymer 
compounds. The production of these polymer-modified materials is carried out in such a way that 
native starch is mixed with aqueous polymer dispersions of the synthetic thermoplastic polymer 
compound and, if desired, other low-molecular plasticizing agents; the multicomponent mixture 
is subjected to starch digestion, with the formation of TPS at elevated temperatures and 
pressures, with simultaneous intensive mixing and/or kneading; and if desired, the homogenized 
polymer mixture is subjected to a shaping processing. The water fraction which is introduced via 
the aqueous dispersions of the synthetic polymer compounds is an integral and effective 
component of the method which is used in the method for the digestion of the starch. Suitable 
thermoplastic synthetic polymer compounds which are at least largely water-insoluble, are, for 
example and in accordance with the proposal, emulsion copolymers, such as polyvinyl ester, 
polymethacrylate, and/or corresponding copolymers. 

The modification of the teaching of the invention previously described, which is 
presented hereinbelow, joins the state of the art cited here and, in particular, the teaching of 
DE-A 40 38 732 and the related disclosure of DE-A 41 21 211, and uses the elements disclosed 
there for the technical procedure with the previously described measures in accordance with the 
invention. For the purpose of the invention disclosure, the disclosure of the aforementioned 
publications DE-40 38 732 and DE-41 21 21 1 is hereby also explicitly made the object of the 
invention disclosure under consideration. 
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In this development, the teaching of the invention thus comprises the modification of the 
previously described method for the production of a multicomponent mixture based on polyvinyl 
acetate, which is solid at room temperature and can be processed for shaping at elevated 
temperatures, in intimate mixing with an inorganic, silicate-based filler, which is at least in part 
water-insoluble, in such a way that the production of the multicomponent mixture is undertaken 
in the presence of TPS as an additional mixture component. The TPS can be worked into the 
multicomponent mixture as a separate, preformed valuable product and/or by means of in situ 
formation and can be preferably distributed, at least to a large extent, homogeneously therein. In 
this embodiment, TPS is jointly used, as a rule, in quantities of up to approximately 
50 wt%-with reference to the finished multicomponent mixture. The greater the TPS fi-actions, 
selected in the individual case, are dimensioned in the multicomponent mixture, the more the 
product characteristics are determined in their entirety, or at least co-determined, by the 
characteristic substance parameters of the TPS. In this sense, it may be desirable to limit the 
quantity of TPS in the multicomponent mixture, for example, to the range of approximately 25 to 
40 wt%. Nevertheless, precisely this development of the teaching of the invention also makes 
possible here a substantial increase in the waterproofiiess of the thermoplastically shapeable 
valuable product material, which-with reference to its organic components-is biologically 
compatible and meets the requirements of biodegradability. 

The following examples show more details for the various possibilities of implementing 
this development of the teaching of the invention. 



Examples 

The following can be said with regard to the chemicals used in the following examples 
and their identification within the scope of the teaching of these examples: 

Polyvinyl acetate is used in two different forms-on the one hand, as an aqueous 
dispersion, diluted to a water firaction of 50 wt%, and on the other hand, in the form of a solid 
polyvinyl acetate powder. Specifically, the following is valid here: the aqueous dispersion used is 
the product sold under the tradename "Wormalit 4239" fi-om the Cordes Company/Neesen, , 
which was diluted with the addition of 10 wt% water so as to obtain a dispersion which can be 
transported with a gear pump. As a solid polyvinyl acetate powder, the commercial product 
"Vinapas D50R" fi-om Wacker Chemie is used. The desired increase in the polyvinyl acetate 
fi-action in the blend cannot be attained by the aqueous dispersion alone, since in this way, an 
excessively large water quantity is introduced into the extruder which cannot be removed 
completely under vacuum and thus impairs the quality of the blend, if it remains in the blend. On 
the other hand, it is not possible either to use the polyvinyl acetate powder exclusively, since the 
presence of sufficient quantities of water is absolutely required for the reaction taking place in 
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the extruder and the digestion of the water glass. The water glass is not used in the examples as 
an aqueous solution, but rather as a dry powder. The product used here is a material with a 
modulus (Si02/Na20)of 2, sold by the appUcant under the tradename "Portil A." 

If calcium compounds, in particular, calcium salts, are jointly used, then they are mixed, 
as a rule, for supply into the extruder, under the Portil A. The corresponding chloride 
CaCl2-6H20 is too hygroscopic to be metered in as a solid. The polyvinyl acetate dispersion is 
added and thus metered into the extruder via the liquid metering. 

Example 1 

The production of the blend takes place in a synchronous twin-screw extruder Continua C 
37 from the Werner and Pfleiderer Company. The screw diameter is 37 mm; the length, 26 D; the 
torque per shaft, 90 Nm; and the driving power, 9.5 kW. The solid and liquid components are 
metered into the unheated entry zone, unmixed, at different sites. The metering of the solids is 
carried out first. The solid powdered mixture of water glass and calcium compound is introduced 
into the extruder via a pouring-proportioning weigher, which makes it possible to meter constant 
masses independently of the particle sizes and the filling height in the metering device. The 
optional, jointly used powdered polyvinyl acetate is supplied, at the same site, via a previously 
calibrated K-Tron metering screw. Immediately behind it, the liquid dispersion of the polyvinyl 
acetate is introduced from above into the extruder via a valve. The liquid metering also takes 
place via the pouring-proportioning weigher, which regulates a gear pump, in order to attain a 
constant liquid metering with changing counterpressure. The subsequent mixing line provides for 
a homogenous, thorough mixing of the solid and liquid phase(s). In order to attain a parallel 
heating of the mixture, the extruder is heated externally on the length 5 D to 12 D. The 
temperature of the heating medium is 60°C in this section. The reaction of the components takes 
place mainly in the second half of the extruder, together with the thorough mixing of the 
polyvinyl acetate, present in melted form, and the silicate or silicates. The introduction of the 
energy takes place both by means of the external heating and by the intensive mechanical 
processing by means of kneading elements. On the length 13 D to 25 D, the temperature of the 
heating medium is 1 10°C. In this range, it is also hot enough to evaporate water present in the 
blend, which is then suctioned off via a connection, with the aid of a vacuum pump. The 
thermoplastic material is discharged through a perforated disk with a conducting length of 5 mm, 
a width of 50 mm, and a height of 0.5 mm. The material is yielded in the form of long flexible 
strips which solidify upon cooUng. 

The method parameters to be established in the extruder, the measurement variables 
produced therefrom, and the raw material composition can be found in the compilation below: 
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Extruder: 
Throughput: 

Raw material composition: 



Blend composition: 



Temperature of 
heating medium: 

Exit temperature: 
Vacuum: 
Rotational speed: 
Torque: 

Residence time: 
Appearance: 

Waterproofhess: 



W & P C37 (26D) 
7.5 kg/h 

Portil A 2.76 kg/h 

CaCOa 0.74 kg/h 
Aqueous polyvinyl acetate 

dispersion (50%) 2.00 kg/h 
Solid polyvinyl acetate 

powder 2.00 kg/h 

Silicate fraction: 42.5% 

Polyvinyl acetate fraction 46.2% 
Stoichiometric replacement 

ofNabyCa: 0.5 

1st Half: 60°C 

2nd Half: 110°C 

104°C 

0.5 bar 

50 rpm 

82% 

1 to 5 min 

White strip with slightly rough surface, 
hard and not very flexible 
Very good 



Example 2 

Analogous to the data of Example 1, substance mixtures in accordance with the 
invention, are produced only on the basis of polyvinyl acetate and water glass. The mass content 
of PVAc is increasingly modified in Examples 2a to 2c, summarized in the following table, in 
the range between approximately 20 and 50 wt%. 

In the table below, the mass flows are indicated in kg/h. The mass flows of the solids 
metering are mentioned thereby. The PVAc metering is subdivided into the mass flow of the 
liquid metering--PVAc (liquid)--and the mass flow of the PVAc powder-PVAc (s). This PVAc 
powder fraction, added as a solid component, is not added via the Schenck Micocont, but rather 
via a previously calibrated K-Tron screw. 
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In the table below, data for the calculated composition of the blend are given in the next 
columns, wherein one proceeds from the presupposition that all of the water contained in the 
dispersion is removed by the evacuation. 

The characteristics of the blend are shown in the last columns of the table. First, the 
nature of the strip upon exiting the extruder is characterized, which is equivalent to the 
extrudability. The quantity can thereby vary between ++ (very good) and -- (very poor). Finally, 
the behavior of the blend in water is described. The parameters "L" and "V" are numerically 
quantified thereby. The definition of V gives the percentage fi-action of PVAc which is 
saponified in the extruder during the reaction. For this investigation, the blend is comminuted; 
any carbonate present is removed with acid, and the solution is thereby neutralized. Together 
with 10 mL of a defined solution of diethylene glycol and KOH, boiling under reflux is then 
carried out for half an hour so as to attain a complete saponification. After the cooling, 
back-titration is undertaken with 0.5 N HCl, and the degree of saponification--that is, the fi-action 
of PVAc which is saponified during the reaction in the extruder-is determined fi-om the 
consumed quantity of HCl. 

Data on the water insolubility of the pertinent blend are found in the column with the 
caption "L." For the determination of this parameter, a quantitatively identified piece of the 
pertinent blend is stored in water heated to 70°C for 7 h and subsequently, the mass of the residue 
is determined. The percentage indicated in the table under L gives the water-insoluble fi-action. 







Table 1* 




^ssenstrome in kg/h 




@ 

Ztjsanmiensetzung 
des Blends 


® 

Eigenschaften 
des Blends 


® © 

Bei- Portil PVAc 


© 
PVAc 


M^en% PVAc/Por- 


® 

beim V L 


spiel A (fl.) 


(s) 


PVAc tilA(Mol) 


Austrag % % 


2 a 3,55 2,0 




22,0 30% 


83,9 23,7 


2 b 3,21 2,0 


1.0 


38,4 68% 


77,6 52,8 


2 c 3,21 2.0 


2,0 


48,3 100% 


92,0 72,2 



V: Percentage fraction of PVAc which is saponified 

L: Percentage fraction which is not dissolved in water (7 h, 70°C) 



* [In the original document, commas in numbers represent decimals.] 



Key: 1 Mass flows in kg/h 

2 Composition 

3 Characteristics of the blend of the blend 

4 Example 

5 Liquid 

6 Solid 

7 Mass% 

8 Upon discharge 

The data of the table show that with increasing mass fraction of PVAc, the 
waterproofiiess of the blend is improved. 

In another example (2d), the temperature of the heating medium is increased to 150°C, 
that the exiting blend has a temperature of 134°C. The degree of saponification is 1 here. One 
should observe here that the increased temperature influences the water insolubility 
positively-compare Experiment 2c with Experiment 2d. 



Table 2 



© 

HassenstrOme In kg/h 



® 

Bei- Portil 



spiel 



PVAc 
(fl.) 



® 
PVAc 

(s) 



Zusammensetzung 
des Blends 



® 

Massen% 
PVAc 



PVAc/Por- 
tilA(Mol) 



Eigenschaften 
des Blends 



beiin 
Austrag 



V 
% 



L 
% 



2 d 



3,55 2.0 2.0 45,8 



90.3 



100 75,6 



Key: 1 Mass flows in kg/h 

2 Composition of the blend 

3 Characteristics of the blend 

4 Example 

5 Liquid 

6 SoUd 

7 Mass% 

8 Upon discharge 
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Example 3 

In examples 3a to 3e, summarized in Table 3 which follows, the batch is modified by 
using CaCOj, in order to improve the waterprooftiess in this way also-exchange of the Na ions 
of the silicate for Ca ions. Table 3 which follows also contains data thereby for the stoichiometric 
degree of exchange Ca/2 Na for each batch. 

The production of the pertinent blend takes place according to the data of 
Examples 2 a to 2c. 



Table 3 



Q^HassenstrOme In kg/h 



Zusaomensetzung 
des Blends 



^^Eigenschaften des Blends 



/II^Beisplel Portn A CaCOa PVAc (fh) PVAc(s) Massen% PVAi 
^Nr. (?) © PVAC® tn 



3 a 
3 b 
3 c 
3 d 
3 e 



3,38 
2.76 
2,Z8 
2.76 
2.76 



0.91 
0.74 
1,22 
0.75 
0.75 



2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2.0 



2,0 
1.0 
2.0 
2,0 



18,9% 
46.1% 
36.4% 
45,8% 
45.8% 



PVAc/Por- Ca/2 Ha 
A (Mol) 



31,6% 
116,2% 

93,8% 
116,1% 
116,1% 



0.5 
0,5 
1»0 
0,5 
0,5 



bein@ 
Austrag 



V 
% 

64,4 
64.5 
78,3 
99,7 
98,7 



L 
% 

56,2 
85,1 
78.1 
80.0 
81.5 



Key: 1 Mass flows in kg/h 

2 Composition of the blend 

3 Characteristics of the blend 

4 Example No. 

5 Liquid 

6 Solid 

7 Mass% 

8 Upon discharge 



Example 3 a, with approx, 19% PVAc and a semistoichiometric use of CaCOa, proves to 
be barely still extrudable. A higher mass fraction of PVAc, as in Example 3b, improves both the 
extrudability and the water insolubility. 

The use of stoichiometric CaCOa quantities-Experiment 3c--does not produce an 
improvement in waterprooftiess, in comparison to the semistoichiometric use in accordance with 
Experiment 3b. Experiment 3d works with a product outlet temperature of 1 19°C; Experiment 3e, 
with a product outlet temperature of 134**C. 
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Example 4 

In the following experiment, the Na ions of the water glass are quantitatively and 
stoichiometrically exchanged for Ca ions by using Ca(0H)2. The product outlet temperature in 
the extruder is 104°C. Table 4 which follows summarizes the working conditions. 



Table 4 



^^MassenstrOme in kg/h /^Zusanmensetzung ^) Eigenschaf ten des Blends 

^des Blends 

(^Beispiel Portil A Ca(0H)2 PVAc (f1.) PVAc(s) HassenV PVAc/Por- Ca/2 Na be1ni(§) in Wasser 
Nr, ^ (£) PVAc(7) til A (MoT) Austrag 



4 a 2.15 0.85 2,0 1,0 40.0% 99,4 1.0 



Key: 1 Mass flows in kg/h 

2 Composition of the blend 

3 Characteristics of the blend 

4 Example No. 

5 Liquid 

6 SoUd 

7 Mass% 

8 Upon discharge 



Example 5 

In the batches of Examples 5a and 5b, mixtures of PVAc, water glass (Portil A) and 
calcium sulfate (CaS04) are subjected to a joint processing, in the sense of the preceding 
examples. 

The products according to these Examples 5a and 5b have a high PVAc fraction. They 
can be extruded well and exhibit a good waterproofhess. The substance batches, the composition 
of the individual blend, and the data for the stoichiometric ratio of the exchange of sodium for 
calcium are summarized in Table 5 below. 
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Table 5 



0Massenstr5nie in kg/h ©Zusanraensetzung des Blends 



iBei- 


PortilA 


CaS04 


PVAc . 


PVAc 


Massen% 


PVAc/ 


Ca/2 Na 


spiel 






(fl.) 


(s) 


PVAc 


PortilA (Mol) 








® 


® 


® 






5 a 


2.00 


0,82 


2,0 


2,0 


51.7 


159.2% 


0.50 


5 b 


2.00 


1,60 


2.0 


2.0 


45.5 


159.2% 


1.00 



Key: 1 Mass flows in kg/h 

2 Composition of the blend 

3 Example 

4 Liquid 

5 Solid 

6 Mass-% 

Example 6 

In the following are described valuable product mixtures, in the sense of the invention 
and their production, which are also modified by the use of thermoplastic starch (TPS). 
Specifically, the following is valid: 

In the first 4 examples-Example 6a to 6d--a thermoplastic starch "TPS 2018," produced 
in a separate work step, is also used; it was produced in accordance with the work data from 
DE-40 38 732 by coextrusion from the following components: 

Potato starch 3 kg 

Wormalit 4239-(Cordes Company, Neesen) 2 kg 

Glycerol 1 kg 

Among the production method conditions of such a TPS, specific reference is made to the 
cited publication DE-40 38 732. 

For the production of the TPS-containing blends, in the sense of the invention, one 
proceeds in the following Examples 6a to 6d from the product in accordance with the invention 
and according to Example 3b, and mixes this material with the TPS 2018 in the extruder in 
varying mixing ratios. The individual mixing ratios, the work conditions in the extruder, and the 
starch fraction in the mixture are summarized in Table 6 below. 
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Table 6 



® 

Bei- TPS Masse 
spiel 2018 nach 



® ® ® © © ® ®. 

lasse T-Heiz T-Heiz Direh- Drefizahl T-Kus Sthrke- 



2. 



moment 



anteil in 







Beis.Sb 












Gemisch 


6 a 


1 kg/h 


5 kg/h 


70°C 


llO'C 


56% 


100 Up 


114"C 


8,3% 


6 b 


2 kg/h 


4 kg/h 


70«C 


llO'C 


52% 


100 Up 


119"C 


16,6% 


6 c 


4 kg/h 


2 kg/h 


70"C 


I10»C 


56% 


100 Up 


117»C 


33,3% 


6 d 


5 kg/h 


1 kg/h 


70»C 


llO'C 


58% 


100 Up 


120"'C 


42% 



Key: 1 Example 

2 Mass according to Example 3b 

3 T-Heating 1 

4 T-Heating 2 

5 Torque 

6 Rotational speed 

7 T-Out 

8 Starch fraction in the mixture 

In this experimental series with increasing starch fractions in the mixture, the following is 
valid specifically: 

With an increasing fraction of TPS, the individual blend becomes softer and more 
flexible; at the same time, the brown coloring becomes more intensive. 

In addition to the mixing ratios of Examples 6a to 6d in accordance with Table 6, another 
batch is processed in the extruder with a mixing ratio of 3 kg/h TPS 2018 and 3 kg/h of the 
product according to Example 3b, under the working conditions indicated below. For all 
experiments, it is valid that the total throughput of the substance mixture is increased to 6 kg/h, 
whereas the fraction of TPS is raised from 1 kg/h to 5 kg/h and simultaneously, the fraction of 
the mixture material is lowered, according to Example 3, from the original 5 kg/h to 1 kg/h. 

For the working conditions of these mixtures in the extruder, the following is specifically 
valid-shown in the raw material composition TPS 2018/product according to Example 3d, in a 
mass ratio of 1 : 1 : 



Extrudate production according to Example 6: 



Extruder: 
Throughput: 



W & P C37 (26D) 
6 kg/h 
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Raw material composition: 



TPS 2018 



3 kg/h (50%) 



Prod, according to 
Example 3b 



3 kg/h (50%) 
70°C 



Temperature of heating medium: 



1st Half: 



2nd Half: 



120°C 



Exit temperature: 
Vacuum: 



119°C 



0.9 bar 



Rotational speed: 
Torque: 



Residence time: 
Appearance: 



Waterproofiiess: 



100 rpm 
52% 

1 to 5 min. 

Brown strip with slightly rou] 
Very good 



igh surface, flexible 



Whereas the previously described batches of this Example 6 produce the end product 
from the prefabricated blends: 

a) the polyvinyl acetate/water glass blend 
and 

b) the TPS blend, 

the following data of Example 6e describe the embodiment in which the TPS is not added as a 
prefabricated material, but rather is obtained by means of in situ formation in the method of the 
invention and worked into the total mixture. 

The work is carried out with a TPS/product mixing ratio, according to Example 3b, of 
1:1-3 kg/h--in the mass flow. However, all starting substances-that is, the individual charge 
material for the formation of the TPS--are directly metered into the extruder. In its material 
characteristics, the extrudate obtained in this manner is practically identical with the extrudate 
obtained during the working in of a separately preformed TPS into the multicomponent mixtures, 
in accordance with the invention. 

Specifically, the following process data and dimensional figures are valid to carry out this 
method variant: 

Extruder: W&PC37 (26D) 

Throughput: 6 kg/h 

Raw material composition: Portil A 1 . 1 34 kg 



CaCOa 

Vinapas D50R 
Starch 



0.304 kg 
0.822 kg 
1.5 kg 
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Wormalit 4239 


11.74 kg 




Glycerol 


0.5 kg 


Metering: 


2.24 kg/h (liquid) 






3.76 kg/h (solid) 




Temperatxire of 






heating medium: 


1st Half: 


70°C 




2nd Half: 


120°C 


Exit temperature: 


112°C 




Vacuum: 


0.9 bar 




Rotational speed: 


50 rpm or 100 rpm ^ 




1 urt^uc 


48% 




Residence time: 


1 to 5 min. 




Appearance: 


Brown strip with slightly 


rough surface, flexible 


Waterproofhess: 


Very good 




Claims 







1. Method for the production of a multicomponent mixture based on polyvinyl acetate, 
which is solid at room temperature and can be processed for shaping at elevated temperatures and 
which can also contain, in part, vinyl alcohol components in the polymer molecule and is present 
in an intimate mixture with an organic filler or filler mixture, which is at least partly 
water-insoluble, characterized in that to obtain a multicomponent mixture of increased 
waterproofiiess, a mixture of polyvinyl acetate and alkali silicate (water glass), whic h is at least 
in part water-soluble, containing limited quantities of water, if desired, with the addition of 
calcium ion-supplying compounds, is intimately mixed at elevated temperature and under the 
action of strong shear forces; water-soluble alkali silicate is thereby converted into 
water-insoluble silicates or calcium silicates; and if desired, the aqueous phase is removed, at 
least in part, firom the multicomponent mixture. 

2. Method according to Claim 1, characterized in that the charge substances are 
intimately mixed by treating in a heated extruder and thereby brought to reaction, with the 
formation of water-insoluble siUcate components; unbound water is removed, preferably already 
fi-om the extruder; and the extrudate is cooled to the multicomponent mixture, which is solid at 
room temperature. 

3. Method according to Claims 1 and 2, characterized in that the aqueous phase needed as 
the auxiliary liquid is introduced in the form of an aqueous polyvinyl acetate dispersion or 
emulsion, whereas the other mixture or reaction components are introduced as a solid 
material-preferably, a finely divided one. 
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4. Method according to Claims 1 to 3, characterized in that a fraction of the polyvinyl 
acetate is also introduced into the mixing process as a solid material. 

5. Method according to Claims 1 to 4, characterized in that calcium ions are introduced 
into the mixing method in the form of inorganic saUs, as calcium oxide and/or as calcium 
hydroxide. 

6. Method according to Claims 1 to 5, characterized in that water-soluble sodium silicate 
is used as water glass, wherein corresponding water glasses with modulus values (SiOz'.NajO 
molar ratio) are preferred in the range of 0.8 to 4, preferably 1.5 to 3.0, and in particular 1.7 to 
2.5. 

7. Method according to Claims 1 to 6, characterized in that mixing ratios of the polyvinyl 
acetate to the water glass (weight fractions, with reference to sohds) are used in the range of 
70:30 to 40:60, preferably in the range of 60:40 to 50:50. 

8. Method according to Claims 1 to 7, characterized in that multicomponent mixtures of 
the indicated type are brought into the method with a water content in the range of 8 to 25 wt% 
and preferably, in the range of 12 to 20 wt%. 

9. Method according to Claims 1 to 8, characterized in that optionally jointly used 
calcium compounds are also used in such quantities that in the reaction of the water glass with 
the calcium compounds, which takes place in situ, an exchange of the alkali metal ions for 
calcium ions takes place in the range of 10 to 100%, in particular, in the range of 35 to 85%. 

10. Method according to Claims 1 to 9, characterized in that the processing of the charge 
mixture takes place with the in situ formation of water-insoluble silicates in the temperature 
range of 60 to 1 10°C with residence times of the multicomponent mixture, in the range of 
elevated temperatures, of up to 10 minutes, preferably for the period of approximately 1 to 5 
minutes. 

11. Method according to Claims 1 to 10, characterized in that the extrudates are processed 
for shaping immediately after they are obtained and/or obtained in the form of a 
reextrudable soUd material, which, for example, is shaped in the form of granules and can be 
processed for shaping in a separate work step. 

12. Use of the method according to Claims 1 to 11 to obtain biologically compatible 
molded articles of increased waterproofriess, which, with respected to their organic fraction, are 
degradable. 

13. Biologically compatible molded articles of increased waterproofriess, which are 
degradable, in part, by biological processes and are produced according to the method of Claims 
Itoll. 

14. Modification of the method according to Claims 1 to 11, characterized in that the 
production of the multicomponent mixture of increased waterproofriess is undertaken in the 
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presence of thermoplastic starch (TPS) as an additional mixture component, wherein the TPS is 
worked into the multicomponent mixture as a separately preformed valuable product and/or by 
means of in situ formation, and is preferably distributed, at least to a large extent, 
homogeneously therein. 

15. Method according to Claim 14, characterized in that the TPS is also used in quantities 
up to approximately 50 wt%, based on the finished multicomponent mixture. 

16. Method according to Claims 14 and 15, characterized in that in the in situ formation 
of the TPS, low-molecular plasticizing agents for the starch, preferably lower multifunctional 
alcohols, and/or their ethers are also worked into the muUicomponent mixture, whose quantity 
can be, in particular, in the range up to approximately 50 wt%, for example, 25 to 40 wt% -- the 
wt% here, with reference to dry starch. 

17. Biologically compatible composite material and molded articles produced therefi-om 
with a content of TPS and increased waterproofiiess, produced according to the method of 
Claims 14 to 16. 
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(57) Abstract 



Tbe invention oonoems tSbt production of a polyvtnylaoetate-based multi-ccHnponmt mixtme w^A is 8(did at ambi»it temperature, 
can be shaped at high tenqteratures and is in tbe fonn of a bloid widi a fJte which is at least paitially ins(M4e in water. According to 
the faiventicm, mnlti-OCTiponent mixtmes of this ^ype widi a hi^ degree of w a t eipr oo fh ess can be drtahied by siAjecdttg polyvinylacetate 
and at least partially wato^-sdnUe alkali silicates (sodium silicate) to die effect of hi^ shear ficHces in die preseooe of limited amomits of 
water at hi^ tenqiezatnie. Intimately mixing die mnld-campoiient nuxtme, and converting at least some of tlie water-soluble alkali silicate 
into water-soliible sEltcate compounds by in-sita chemictd reactions. To this end, calcium kn-yidding ccmiponents hi particular can also be 
used in the charge mixture. The charge mixture Is advantageously mixed and the reaction completed in heated extruders in a continuous 
process. The le^tant extradate can be shaped immediately altfaou^ separate re-extrusion widi subsequent diaphig is also possible. In a 
variant, the multi-component mixture of tiie type In question is modified by the additional use of drermofdastic starch which is added to 
die above process as a preformed valuable sul»tance or can evoi be formed in situ ton stardi and plastidzers during die course of this 
[KOoeK. 

(57) S ^ieammpiifiuBqii^ 

Beschrieben wird die HersteDung ehtes bei Raumtenqwiatur festen, bei eihOfaten Traqientturen formgebeod verarbeitbaren 
Mehrstoffgemiscfaes auf Basis Polyvmylacetat, das in Abmiacfaung mit wenigstens anteilsweise wasseronlOslischem FOHstoff vorliegt 
ErfindungsgcmaS wcrden sokfae Mehrstoffgemisdie crbfihtcr Wasserfestigkeit dadurch gewonneo, dafi man Polyvinylacctat und wenigstens 
anteilsweise wasseriOslidie AlkRlifitlikalB (Wasser^e^) in Gcgerrwart begreazter Mengea an Wasscr bd crfaMiter Tcmpcratur der Einwirkung 
starker ScheikrfiftB unterwirft, das MehrstofiTgeniisch dabd hmig venoiischt und wassoiOsIicbes Alkalisilikat dorch hi-«itu ablaufeiKie 
dieiniscfae Reaktionen wenigstens anteilsweise hi wasserldsllche Silikatvert^UQ^ Efierzu kann ^findungsgemSfi insbesondere 

vorgcschcn scin, Calciumioncn-licfande Komponenten iro Einsat^gemisch mitzuveiwenden. Die Vcimischang und Ahreaktion des 
Einsatzgemisches erfolgt zweckmASigerwetse hi beheizteo Extrudem im kohtinuierlidien Vofiahren. Das gewonnccc Extrudat kami 
tmmittelbar fonngeboid veraibeitet werden, es 1st abcr auch ebe getrennte Reextroskm mit anschlieBendcr Formgebung mOglicfa. hi 
emer Abwandhmg whd das Me hr sto fF gemisch der gesdulderten Art durdi Mitverwendur^ von thennoplasdsdier Stdrke modifizieit, 
die als vorgdnldeter Wextstoff dem geschilderten Ver&hren zugesetzt Oder audi hn Ablauf dieses Verfiahrens hi-situ aus Stfirfce und 
Plastifizierungsmittdn gebfldet wenlen kann. 
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FORMGEBEND VERARBEITBARE MEHRSTOFFGENISCHE MIT VERBESSERTER WASSERFESTIGKEI^T 



Die Erfindung betrifft das Gebiet Pol^r-baslerter, anorganlsche FOn- 
stoffe enthaltender Nehrstoffgeroische, die sich durch eine biologische 
Abbaubarkeit der Polymerkoiiq)onente(n) bei gleichzeltig erhOhter Wasserfe- 
stlgkeit des Mehrstoffgemisches auszeichnen. Im einzelhen betrifft dabei 
die erfindungsgemSBe Lehre das Verfahren zur Herstellung solcher Poly- 
nerblends mittels einer Reaktivextrusion von Abnischungen der organischen 
Pol^rkomponente(n) und anorganischen Verbindungen auf Silikatbasis, den 
Einsatz dieses Verfahrens zur Gewinnung von Wertstoffgenlschen der ange- 
gebenen Art mit erhOhter Hasserfestigkeit sowie die aus solchen Hert- 
stoffgenischen gewonnenen FormkSrper. 

Dem Polyvinylacetat, dem ihm zugrundeliegenden Polyvinylalkohol und ent- 
sprechenden Mischpolyirerisaten beziehungsweise partiell verseiften 
Polyvinylacetaten konnt im Rahmen des Ablaufs biolbgischer Prozesse be- 
kanntlich die Sonderstellung der prinzipiellen biologlschen Abbaubarkeit 
zu. Lediglich beispielhaft wird auf den nachfolgenden einschlSgigen 
druckschrift lichen Stand der Technik verwiesen: H. Kastien et. a1. "Der 
quantitative nikrobiologische Abbau von Lackkunstharzen und Polymerdi- 
spersionen" in farbe + lack. 7/1992, 505 bis 508 und die dort zitierte 
Literatur. 

Bekannt ist weiterhin, daB fQr eine Vielzahl von Einsatzzwecken mit fein- 
teiligen anorganischen FQIIstoffen versetzte Polymerblends interessante 
Produkteigenschaften zeigen kOnnen. Auf Erweichungs- beziehungsweise 
Schmelzpunkte der jeweiligen PolyoBrkoniponente erwarmte Stoffmischungen 
dieser Art kdnnen fonngebend verarbeitet werden. Durch nachfolgende 
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Abkuhlung auf Umgebungstemperatur wird die ausgeblldete Fonngebung stabl- 
lisiert. In der Regel urahQllt dabei die erweichte beziehungsweise er- 
schmolzene und nachfolgend abgekGhlte Polymerkomponente den anorganischen 
feinteiligen Fullstoff in seiner Gesamtheit. Wichtige Eigenschaften, bei- 
spielsweise die Wasserfestigkeit eines solchen Mehrkomponentemnaterials, 
werden damit primar durch die Polymerkomponente bestimmt. Der feinteilige 
anorganische Fullstoff wirkt sich auf andere Eigenschaften des Mehrkompo- 
nentenraaterials aus, beispielsweise auf dessen Steife, die Dichte, Trans- 
parenz und dergleichen* 

Die Wasserfestigkeit von Polymer-basierten Materialien auf Basis Poly- 
vinyl acetat ist zwar zu einem gevrissen AusmaB gegeben, dabei aber doch 
aufgrund der chemischen Natur dieser Polymerkomponente beschrSnkt. Die 
Estergruppierungen des Polymeren unterliegen bei Nassereinwirkung der Ky- 
drolyse. Die als ein Hydrolyseprodukt anfallende EssigsSure ist zur Kata- 
lyse einer weiteren Esterspaltung befShigt. Die bei einem solchen hydro- 
lytischen Angriff anfallende Polymerkomponente kennzeichnet sich durch 
ihren zunehmenden Gehalt an freien Hydroxylgruppen - durch entsprechende 
Einheiten des Polyvinylalkohols ira Verlauf der Polyroerkette - und ist 
dementsprechend zunehmend hydrophil. Das Ergebnis sind die der Fachwelt 
bekannten EinschrSnkungen in der Wasserfestigkeit Polyvinylacetat- 
basierter Polymere. ' 

Es gibt eine Vielzahl von technischen beziehungsweise chemischen AnsStzen 
zur ErhShung der Wasserfestigkeit eines Polymermaterials auf Basis von 
Estern des Polyvinylalkohols. Lediglich beispielhaft sei auf die bekannten 
Copolymertypen verwiesen, die neben Vinylacetateinheiten Bausteine in der 
Polynrerkette enthalten, in denen der Vinylalkohol roit vergleichsweise 
langkettigen und hydrophoben Alkoholen mit beispielsweise 12 bis 18 C- 
Atomen verestert ist. Hier kann eine substantielle Verstarkung der Was- 
serfestigkeit der Polymerkomponente eingestellt werden, es kann damit aber 
eine BeeintrSichtigung der biologischen Abbaubarkeit eines solchen Misch- 
esters einhergehen. 

Die im nachfolgenden beschriebene erfindungsgemSBe Lehre geht von einer 
Auf gabenstel lung aus, die von den bisherigen L6sungsansStzen zur 
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Verbesserung der Hasserfestigkeit von Polymerverblndungen auf Basis 
Polyvlnylacetat vSllig abwelcht. Die erfindungsgemSBe Lehre geht von der 
Qberraschenden Feststellung aus, daO durch eine gezielte Herstellung des 
anorganische Fflllstoffe enthaltenden Polymerblends unter gleichzeitiger 
Abreaktion wenigstens eines Anteiles ausgewahlter und raitverwendeter an- 
organischer Fullstoffe sowie gegebenenfalls auch eines Anteiles der Poly- 
nierkonq)onente ein Mischgut erhalten werden kann, das die charakteri- 
stischen Stoffeigenschaften hier betroffener Wertstoffgemische beibehSlt, 
gleichzeitig aber eine erhShte Wasserfestigkeit bei Zutritt von Wasser 
beziehungsweise Feuchte besitzt. 

Geoenstand der Erfinduno 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfQhrungs- 
forin ein Verfahren zur Herstellung eines bei Raumteinperatur festeh. bei 
erhahten Tenperaturen fomgebend verarbeitbaren Nehrstoffgenisches auf 
Basis Polyvinylacetat, das auch anteilsweise Vinylalkohol-Bausteine im 
Polyroennolekai enthalten kann und in inniger Abmlschung mit einem anorga- 
nischen, wenigstens anteilsweise wasserunl6s lichen FQIIstoff beziehungs- 
weise FQIIstoffgenisch vorliegt. 

Erfindungsgemae ist dieses Verfahren dadurch gekenrizeichnet, daB nan zur 
Gewinnung eines Mehrstoffgemisches erhShter Hasserfestigkeit ein be- 
schrankte Hengen an Hasser enthaltendes flieBfShiges Gemisch von Poly- 
vinylacetat und wenigstens anteilsweise wasserl5slichein Alkalisilikat - lin 
nachfolgenden der Einfachheit halber als "Wasserglas" bezeichnet - bei 
erhShter Temperatur und unter Einwirkung starker ScherkrSfte innig ver- 
iDischt, dabei das vorliegende Wasserglas wenigstens anteilsweise in 
wasserun16s1iche Silikatverbindungen unwandelt und dabei die als Hilfs- 
phase initelngesetzten Wasseranteile wenigstens anteilsweise aus dem Mehr- 
stoffgemisch abzieht. In einer wichtigen AusfQhrungsfona der erfindungs- 
gemaOen Lehre werden dem begrenzte Mengen an Wasser enthaltendem Gemisch 
aus Polyvinylacetat und Wasserglas ealciumionen-liefernde Zuschlagstoffe 
zugefQgt. Hier bilden sich dann durch in-situ-Reaktion unter den im nach- 
folgenden im einzelnen angegebenen Verfahrensbedingungen wasserunldsliche 
Calciumsilikate. Die Vennischung der Einsatzstoffe und ihre in-situ- 
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Urasetzung erfolgt vorzugsweise durch Behandlung des Mehr stoff genii sches in 
einem behelzten Extruder* 

Gegenstand der Erfindung sind in weiteren AusfOhrungsformen die Verwendung 
dieses Verfahrens zur Gewinnung von biologisch vertrSglichen und bezQglich 
ihres organischen Anteils abbaubaren Formk6rpern erhShter Wasserfestigkeit 
sowie die entsprechend ausgebildeten FormkBrper als solche. 

SchlieBlich ist Gegenstand der Erfindung die Modifikation des zuvor defi- 
nierten Verfahrens in der Heise, daB die Herstellung des Mehrstoffge- 
nisches erhShter Wasserfestigkeit in Gegenwart von thermoplastischer 
Starke als zusStzliche Mischungskomponente vorgenommen wird. Hierbei kann 
die thermoplastische Starke als getrennt vorgebildeter Wertstoff und/oder 
auch mittels in-situ-Bildung In das Mehrstoffgemisch eingearbeitet und 
darin bevorzugt wenigstens weitgehend homogen verteilt werden. In dieser 
Abwandlung erfaBt die erflndungsgemaBe Lehre schlleBllch auch die ent- 
sprechenden thermoplastische Starke enthaltenden Mehrstoffganlsche sowie 
daraus hergestellte FonnkSrper. 

Einzelheiten zur erf IndunosoemaBen Lehre 

In Ihrem Kern beschrelbt die erflndungsgemaBe Lehre^ die Herstellung eines 
Polynierblends aus einem organischen Polymeren auf Basis Polyvlnylacetat 
und anorganischeh Verblndungen auf Silikatbasls. Die Herstellung dieses 
Polymerblends erfolgt auf dem Hege einer Reaktivextruslon, bel der die * 
einzelnen Nischungskomponenten des Nehrstoffgemi sches nicht nur intensiv 
physlkalisch miteinander vermlscht werden, bei diesem Verfahren werden 
gleichzeitig ch«nische Umsetzungen zwischen den Komponenten des Nehr- 
stoffgemi sches ausge15st. Insbesondere wird in einer wichtigen Teilreak- 
tion Polyvlnylacetat und basisches Wasserglas wahrend des Nischverfahrens 
miteinander umgesetzt. Unter das EInfluB der stark basischen waBrigen Al- 
kali si likatkomponente findet eine teilweise Verseifung des Polyvinyl- 
acetates statt. Es entstehen am Polymeren entsprechende Vinylalkohol-Eln- 
heiten zusammen mit Essigsaure, die bekanntermaBen ein Failungsmittel fQr 
wasserl6sliche Silikate darstellt. Durch die Failung des Sillkates wird 
dieses wasserunlSslich und erhSht damit die Wasserresistenz des Blends. 
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Zur VerstSrkung und Steuerung der SillkatfSllung kSnnen dera Mehrstoffge- 
mlsch Ca1c1uniionen*11efernde Zusatzkomponenten belgegeben werderii die dann 
gleichzeitig durch in*situ-Reakt1on zu den entsprechenden wasserun- 
ISslichen Calciumslllkaten abreagieren. Hierdurch kann eine we Here 
Verbesserung der Wasserresistenz des Mehrstoffgeraisches eingestellt 
werden. 

Die erflndungsgemSBe Lehre sleht dabel vor, den mechanlschen ProzeB der 
Stoffmlschung derart init dem Ablauf der chemischen Reaktion(en} zu koppein 
und zu verbinden, daB sich ira fertlgen Feststoffgut rauniliche Zuordnungen 
von organischer und wasserunlSslicher anorganischer Komponente ausbilden, 
die eine erhShte Schutzwirkung dieser wasserunlds lichen Mischungsanteile 
gegen den Nasserzutritt sicherstellen, ohne daB damit die langfristige 
Abbaubarkeit der Po1ymerkonq>onente auf Vinylacetat- und/oder Vinylalko- 
hol-BasIs gefShrdet ist. Im einzelnen gilt hier das folgende: 

Die Mischungskomponenten des erfindungsgemSBen Mehrkomponentengemisches: 

Die organische Polymerkoovonente ist Polyvinylacetat, das in einer wich- 
tigen AusfQhrungsform wenigstens anteilwelse als wSBrige Polyvinyl- 
acetat-Dispersion beziehungsweise -Emulsion zum Einsatz koont. Es kann 
zweckmSBig sein, zusamroen mit einer solchen waBrlgeh Angebotsfonn zusStz- 
liches testes Polyvinylacetatpulver einzusetzen. Qbergeordnet ist hier der 
Gedanke, den insgesamt in das zu verarbeitende Mehrstoffgemlsch einzufQh- 
renden Betrag an wSBriger Phase vorherbestimmen und insbesondere ein- 
schrSnken zu kSnnen, vgK hierzu ini nachfolgenden. 

Die erfindungsgem&B nitzuverwendende anorganische Hauptkomponente ist we- 
nigstens anteilsweise wasser16s11ches Alkalisilikat. Bevorzugt ist hier 
der Einsatz entsprechender wasser15s1icher Natriumsilikatverbindungen, die 
im allgemeinen Sprachgebrauch auch als "Wasserg laser" bekannt sind* Na- 
triumsilikate der hier betroffenen Art werden durch ihre sogenannten Mo- 
dulwerte gekennzeichnet, d.h. durch das Holverhaitnis von Siliciumdioxid 
zu Alkalioxid, insbesondere Natriumoxid. Geeignet sind hier insbesondere 
entsprechende WasserglSser aus dem Bereich der Waschmittelchemie. Ihre 
Nodulwerte (MolverhSltnis Si02:Na20) liegt auch fur den erfindungsgemSBen 
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Einsatz in der Regel im Bereich von 0,8 bis 4 und vorzugsweise itn Bereich 
von 1,5 bis 3,0. NatriuimasserglSiser mit Nodulwerten im Bereich von 1,7 
bis 2,5 Oder 2,7 konnen besonders zweckinaBig sein. Geeignet ist bei- 
spielsweise das von der Anmelderin unter dem Handelsnamen "Portil A" ver- 
triebene NatriuoMasserglasprodukt mit den Nodul von etwa 2. 

Die Wasserglaskomponente wird in der bevorzugten AusfQhrungsforro als 
Fes tstoffpu Tver in das Verfahren eingesetzt. 

Zur Aus16sung und Sicherstellung der erfindungsgemSB angestrebten che*- 
mischen Reaktion wShrend des intensiven Vermischens der Kcnnppnenten .ist 
eine begrenzte Menge an flieBfShiger i^Briger Phase im Mischgut erf order- 
lich. Wie bereits angegeben ist es besonders einfach, diesen intermediSr 
benotigten Reaktanten in der Form der wSBrigen Polyvinylacetatzubereitung 
in das Reaktionsgemisch einzugeben* Das Hasserglaspulver 15st sich wShrend 
der Vermischung in der wSBrigen Phase und erzeugt ein stark basisches Mi- 
lieu, wodurch eine wenigstens teilweise Verseifung des Polyvinylacetates 
bewirkt wird. Die dabei entstehende EssigsSure wirkt bekanntermaBen als 
Failungsmittel fQr Silikate, das ISsliche Wasserglas wandelt sich in 
wasserunldsliche Oligo- beziehungsweise Polysilikatstrukturen - insbeson- 
dere in die sogenannten dreidimensionalen Q4-Strukturen - um. Das als 
HilfsflQssigkeit bei der Mischung und bei der in-situ stattfindenden che- 
mischen Umsetzung dienende Wasser kann abschlieBend aus dem Wertstoffge- 
misch abgezogen werden. Hierauf wird im nachfolgenden noch im einzelnen 
eingegangen. 

Je nach den eingesetzten NischungsverhSltnissen an Polyvinylacetat einer- 
seits und Wasserglas andererseits, sowie den im einzelnen gewShlten Ver- 
fahrensbedingungen, kann es wQnschenswert sein, die Bildung und AusfSllung 
unlSslicher Silikatverbindungen zusStzlich zu verstSrken. Hierzu sieht die 
erfindungsgemSBe Lehre die zus&tzliche Hitverwendung von Calciumionen- 
liefernden Mischungskomponenten vor. In Betracht kommen hier sowohl 
Calciumsaize insbesondere anorganischer SSuren wie Calciumchlorid, 
Calciumsulfat und/oder Calciumcarbonat, vor allem aber natQrIich auch 
Calciumoxid und/oder Calciumhydroxid. Die mit der Zugabe dieser Co- 
reaktanten verbundene verstSrkte AusfSllung von wasserun15s1ichen 
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Silikatverbindungen fuhrt zu einer weiteren Verbesserung der Wasserresi- 
stenz des fertlgen Mehrkomponentengemlsches. 

Die Verarbeitungs- bezlehungsweise Verfahrensbedingungen: 

Das erfindungsgemSBe Verfahren sieht in der bevorzugten Ausfuhrungsform 
die kontinuierliche gleichzeitige Vereinigung von Abmischung und ange- 
strebter ch^nischer Abreaktion dutch Behandlung des Mehrstoffgemisches in 
einero Extruder vor. Insbesondere kommen dabei an sich bekannte beheizte 
Extruder zum Einsatz, die einerseits durch Eintrag der hohen mechanischen 
Vermischungsenergie und andererseits durch zusStzliche Beheizung von auBen 
eine gesteuerte Aufheizung des Mischgutes unter Regulierung der niaximalen 
Produktteinperaturen im Extruder ermSgllchen. Bevorzugt ist es dabei, mit 
Gutten^eraturen in der Endphase der Behandlung iin Extruder im Bereich von 
lOO^C und insbesondere leicht Ober lOO^C zu arbeiten. Hierdurch wird es 
mSglich in einem Endstadium der Extruderbehandlung die aus dem Mischgut 
auszutragenden Hasseranteile als Dampf abzuziehen, wobei hier in an sich 
bekannter Heise, insbesondere unter Einsatz von Vakuum in der Endphase der 
Extruderbehandlung, gearbeitet wird. Unter dem Einsatz der intensiven 
Scherkrafte beim Durchsatz des Mehrstoffgemisches durch den Extruder fin- 
det nicht nur die angestrebte physikalische Vennischung der organischen 
und anorganischen Komponenten miteinander statt, gleichzeitig wird der 
Ablauf der in-situ stattfindenden ch^ischen gewQnschten Reaktionen be- 
gOnstigt und dabei offenbar eine optimierte Verteilung der wasser- 
resistenten ausgefSllten was serun 15s lichen Silikatschichten iro Mischgut 
sichergestellt. Hier liegt gegenQber der einfachen Verroischung eines Po- 
lymeren auf Polyvinylacetatbasis und eines entsprechenden anorganischen 
un16s1ichen FQIIstoffes in Abwesenheit der erfindungsgemSB wesentlichen 
gleichzeitigen chemischen ReaktionsabUufe offenbar der entscheidende Un- 
terschied. 

Das aus dem Extruder abgezogene vermischte und in-situ abreagierte Mehr- 
stoffgemisch kann als solches unmittelbar einer nachfolgenden formgebenden 
Verarbeitung zugefQhrt werden. So lassen sich beispielsweise entsprechende 
Pf lanzschalen beziehungsweise -tSpfe mit hinreichender Lebensdauer fOr das 
Aufbringen von Pflanzen in einem regelmSBig zu bewSissernden Erdreich 
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herstellen. Es kommen aber auch vielgestaltige andere Einsatzzwecke 1n 
Betracht, in denen vergleichbare Anforderungen an ein entsprechend 
fonngestaltetes Feststoffgut gestellt werden. 

ErfindungsgemSlB ist es allerdings ebenso inSglich das primSre Mischgut aus 
dem Extruder als solches wieder abzukQhIen, beispielsweise nachdem die 
ExtrudatstrSnge zunSchst beispielsweise durch Abschlaggranulatlon zu einem 
Granulat zerkleinert worden sind. Oiese Granulate kSnnen in einem Sekun- 
darschritt wieder aufgeheizt und dann der formgebenden weiteren Verarbei- 
tung zugefQhrt werden. Im Zusansnenhang roit dieser AusfQhrungsforro hat es 
sich als vorteilhaft gezeigt, die NischungsverhSltnisse von Hasserglas- 
komponente einerseits und den Calciumionen-liefernden Zusatzstoffen ande- 
rerseits zu regulieren. Hierauf wird iro nachfolgenden noch eingegangen. 

Das Extrusionsverfahren erfolgt in ^n sich bekannter Weise: Es kann 
zweckmSBig sein die Feststoffanteile und den wSBrigen Mischungsanteil ge- 
trennt voneinander in den Extruder einzugeben. HSBrige Polyvinylacetat- 
Dispersionen mit Feststoff- bezlehungsweise Wasseranteilen im Bereich von 
etwa 50 Gew.-^ kdnnen hier besonders geeignete flQssige Mischungskoiq)o- 
nenten sein. In handelsOblichen wSBrigen Polyvinylacetat-Dispersionen 
liegt haufig der Gehalt der organischen Kon9)onente bei hSheren Herten. 
Hier kann durch einfachen Zusatz von Masser die ge^nschte Konzentration 
der Polyvinylacetatkomponente eingestellt werden. Sichergestellt wird da- 
mit insbesonderei daB die entsprechenden Dispersionen nicht zu dickflOssig 
sind. Sie kSnnen dann in einfacher Weise, beispielsweise mit einer Zahn- 
radpumpe, gefSrdert werden. 

Die trockenen Mischungskomponenten kdnnen als solche, gegebenenfalls aber 
auch als priroSr hergestelUe Vorgemische in den Extruder eingegeben wer- 
den. Insbesondere kann es zweckmSBig sein das pulverfSrmige Hasserglas mit 
den Calciumionen-liefernden Feststoffkomponenten zu vermischen, bevor die 
Einspeisung dieser Feststoffanteile in den Extruder stattfindet. Die Her- 
stellung der Blends erfolgt dann beispielsweise in gleichlSufigen Mehr- 
schneckenextrudern mit einer nicht beheizten Einzugszone, in die die 
festen und flQssigen Koroponenten bevorzugt an verschiedenen Stellen zudo- 
siert werden. ZunSchst kann beispielsweise die Dosierung der Abmischung 
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aus Wasserglas und Calciurasalz erfolgen. An der gleichen Stelle kann auch 
gegebenenfalls noch mitverwendetes pulverfSnniges Polyvinylacetat eindo- 
siert werden. Dahinter, vorzugsweise dicht dahinter, wird uber ein Ventil 
die flussige Dispersion des Polyvinylacetats - bevorzugt von oben - in den 
Extruder gegeben. Auch hier kann die Zugabe mittels einer Zahnradpumpe 
geregelt sein, urn auch bei wechselndem Gegendruck eine konstante 
FIQssigdosierung sicherzustellen. 

Die anschlieSende Nischstrecke sorgt fur eine horaogene Durchmischung der 
festen und flQssigen Phase. Dm dabei parallel eine Aufheizung der Nischung 
sicherzustellen, wird der Extruder extern beheizt. Die erste Heizstrecke 
wShlt in der Regel vergleichsweise mSBige Heizteiiq)eraturen, die bei- 
spielsweise ini Bereich von eo^'C liegen kannen. In der zweiten HSlfte des 
Extruders findet dann die angestrebte Reaktion der Koraponenten zusannnen 
rait der Durchmischung des in geschmolzener Form vorliegenden Polyvinyl- 
acetats und der anorganischen Koraponenten statt. Der Energieeintrag 
erfolgt sowohl durch die externe Heizung als auch durch die Intensive me- 
chanische Bearbeitung des Nehrstoffgutes durch die Kneteleii»nte» Die Tera- 
peratur des Heizinediums in der zweiten HSIfte des Extruders liegt in der 
Regel bei Tanperaturen Qber 100*C, z.B. im Bereich von etwa 110**C. Das ira 
Blend vorhandene Wasser kann hier beispielsweise Qber einen Stutzen roit 
^ilfe einer Vakuurapunqoe aus dra Mehrstoffgeraisch abgesaugt werden. Das 
therraoplastische Material wird dann durch eine Lochscheibe ausgetragen, 
wobei in an sich bekannter Heise auf die spezielle Ausgestaltung des be- 
ziehungsweise der ExtrudatstrSnge EinfluB genonnen werden kann. Das ex- 
trudierte Material failt priraSr in Form von flexibelen BSndem an, die 
beira AbkQhIen langsara erhSrten. Wie bereits angegeben kSnnen sie in an 
sich bekannter Weise durch Abschlaggranulation oder aber auch nach der 
ErhSrtung zerkleinert werden. 

Die MischungsverhSltnisse der Bestandteile des aufzuarbeitenden Mehr- 
stoffgeroisches: 

Polyvinylacetat und Wasserglas werden erf indungsgeraSS Qblicherweise in 
Mengenverhaitnissen von 70:30 bis 30:70 und vorzugsweise bis 40:60 einge- 
setzt. Die hier genannten Zahlenwerte beziehen sich dabei auf 
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Gewlchtsantelle der Mlschungskomponenten a1s^ Feststoff • Besonders bevor- 
zugte MischungsverhSltnisse von Polyvinylacetat:Wasserglas kdnnen ira Be- 
reich von 60:40 bis 50:50 liegen. 

Der Wassergehalt des In den Extruder eingesetzten Nehrstoffgemisches liegt 
in der Regel deutlich unter 50 Gew.-% - Gew.-% hier bezogen auf das Mehr- 
stoffgemisch der nicht-wSlBrigen Nischungsbestandteile. Geeignete Wasser- 
gehalte liegen beispielsweise im Bereich von etwa 5 bis 30 Gew.-% und 
insbesondere iro Bereich von etwa 8 bis 25 Gew.-%. Besonders geeignet k6n* 
nen Hassergehalte im Bereich von etwa 12 bis 20 Gew.-% sein. 

Herden in den erfindungsgemSBen Stoffmischungen Calcium- lief ernde Kompo- 
nenten mitverwendet, dann werden diese vorzugsweise in solchen Nengen zur 
VerfQgung gestellt, daB im Wasserglas ein Austausch von wenigstens 10% der 
vorliegenden Alkalimetallionen gegen Calciuroionen mSglich ist. Bevorzugt 
sind fQr diese Ausgestaltung grOBere Mengen der Calciumionen-liefernden 
Komponenten. so daB Austauschwerte des Alkalimetalls gegen Calcium im Be- 
reich von wenigstens 35% und vorzugsweise von wenigstens 50% bevorzugt 
sind. Der zuletzt genannte Wert von 50% stelU den Halbaustausch des A1- 
kaligehaltes gegen Calcium dar. Entsprechende MischungsverhSltnisse kdnnen 
insbesondere dann wichtig sein, wenn die weiterfQhrende Verarbeitung des 
abreagierten Nischgutes die Reextrudierung und nachfolgende formgebende 
Verarbeitung in getrennten Arbeitsschritten vorsieht. In wichtigen Aus- 
fahrungsforroen werden allerdings die Calciumionen-liefernden Komponenten 
in Nengen eingesetzt, die den Austausch des Alkalimetalls gegen Calcium 
oberhalb 50% bis zu 100% sicherstellen. Hichtige Bereiche fOr Mischungs- 
verhSltnisse von Wasserglas und Calcium-liefernden Komponenten liegen da- 
mit im Bereich von 10 bis 100% und insbesondere im Bereich von 35 bis 85% 
des theoretisch mSglichen Austausch vermSgens. 

Die Verarbeitung der Mehrstoffgraische unter gleichzeitiger in-situ- 
Bildung der wasseruniaslichen Silikate beziehungsweise Silikatsaize im 
Tes^eraturbereich von beispielsweise 60 bis IIO^C erfordert in der Regel 
eine Verweildauer des Nehrstoffgemisches unter Reaktionsbedingungen bis zu 
10 Ninuten. Deutlich kQrzere Reaktionszeiten z.B. solche im Bereich von 
etwa 1 bis 5^ Ninuten kdnnen ausreichend und bevorzugt sein. Im einzelnen 
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kann hier durch dem Fachmann bekanntes Wissen der Steuerung der Mischin- 
tensitSt einerselts und der Guttemperatur andererseits EinfluB auf das 
gewunschte AusmaB des Reaktionsablaufes und der Gutvemischung genomnen 
werden. 

Abwandlunq und weltere Ausoestaltuno der erf indunosoemSBen Lehre 

In einer Abwandlung verbindet die Erfindung die bisher dargestellte tech- 
nische Lehre rait vorbekanntein Wissen aus dem Gebiet therrooplastisch ver- 
arbeitbarer Wertstoffe biologischen Ursprungs. In dieser Ausfahrungsform 
ist als zusatzliche Mischungskonponente im erfindungsgenSBen Mertstoffge- 
Hiisch die Nitverwendung thennoplastifizierter StSrke - in nachfolgenden 
der Einfachheit halber mit "TPS" bezeichnet - vorgesehen. In dieser Aus- 
fahrungsform erschlieBt sich die Meglichkeit, die biologische Abbaubarkeit 
der jeweiligen Stoffabmischungen einstellen zu konnen und/oder weitere 
wichtige Eigenschaften des Feststoffgemisches zu oodifizieren. TPS wird 
bekanntlich als Naturprodukt von vielen Bakterien und Pilzen leicht abge- 
baut. Je grSBer der Anteil an TPS im erfindungsgemSBen Mehrstoffgemisch 
1st, desto schneller und leichter ISBt sich entsprechend der jeweillge 
Blend abbauen. Auf den hier relevanten druckschriftlichen Stand der Tech- 
nik sei im nachfolgenden nur kurz eingegangen: 

Die Entwicklung der TPS als hochmolekulare Polymerverbindung natOrlichen 
Ursprungs beruht auf der Erkenntnis, daB native StSrke zusamnen mit be- 
schrankten Nengen an Wasser und/oder weiteren Hilfsstoffen durch einen 
thermomechanischen AufschluB zun thermoplastischen Material umgewandelt 
werden kann, dessen Verarbeitung in konventioneller Weise, z.B. durch 
SpritzguBverfahren, mSglich ist. Der thermomechanische AufschluB unter 
Einsatz erhShter Temperaturen und Drucke ist dabei insbesondere in kon- 
ventionellen Extrudern mBglich, die dem formgebenden Verarbeitungsschritt 
vorgeschaltet sind. Aus dem umfangreichen Schrifttum sei hier verwiesen 
auf die VerBffentlichung R.F.T. Stepto et al. Injection Moulding of 
Natural Hydrophllic Polymers in the Presence of Water, CHIMIA 41 (1987) 
Nr. 3, 76 - 81, sowie die dort zitierte Literatur. Geeignete niedermole- 
kulare thermoplastifizierende Hilfsstoffe sind insbesondere niedere 
polyfunktionelle Alkohole wie Ethylenglykol , Propylenglykol, Glycerin, 
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1,3-Butandiol, Di-glycerld, entsprechende Ether, aber auch Verbindungen 
wie Di-methylsulfoxid, Di-raethylforraainid, Di-methylharnstoff , Di- 
raethylacetamid und die entsprechenden Monoraethylderivate. 

Heiterfflhrende VorschlSge des Standes der Technik beschSftigen sich mit 
dem Versuch, thermoplastlf izierte StSrke der geschilderten Art mit syn- 
thetisch gewonnenen wasserfesten Polymerverbindungen so zu vereinigen, daB 
die hydrophile Polymerverbindung auf StSrkebasis erhShte Bestandigkeit 
gegenQber hydrophilen L5sungsraitteln aufweist, gleichwohl aber substanti- 
elle Antelle des Herkstoffes - beziehungswelse der daraus hergestellten 
Forroteile - durch die TPS gebildet werden. Aus der einschlSgigen Literatur 
wird beispielswelse verwiesen auf die PCT-HO 90/01 043. Beschrieben ist 
hier die Beschichtung von hydrophilen Polymeren wie StSrke rait ausge- 
wShlten aliphatischen Polyestern, die ihrerseits insbesondere durch Bak- 
terien Oder Pilze abbaubar sind. 

Einen anderen Heg - roit allerdings gleicher Zielsetzung - beschreibt die 
EP-A 327 505. Geschildert sind hier die Polymerraischmaterialien, die aus 
einer Schmeize von wasserhaltiger destrukturisierter iStSrke und wenigstens 
einer Im wesentlichen wasserunlSslichen synthetischen thennoplastischen 
Polymerverbindung gewonnen werden. Im einzelnen wird dabei wie folgt vor- 
gegangen: ZunSchst wird aus StSrke in unbehandelteV oder vorbehandelter 
Form unter Zusatz von Hilfsstoffen durch Behandlung in einem Extruder bei 
erhShten Tanperaturen und den sich dabei einstellenden erhShten Eigen- 
drucken TPS gewonnen und zu Granulaten aufgearbeitet. Diese StSrkegranu- 
late werden dann in vorgegebenen NischungsverhSltnissen mit synthetischen 
Polymerverbindungen Ira Trockenzustand vermischt. Beispiele fOr solche 
thennoplastischen Polymere synthetischen Ursprungs sind unter anderem 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere. Die jeweiligen Polymergeraische werden dann 
in konvent lone Tier Weise auf einer SpritzguBvorrichtung bei erhShten Tera- 
peraturen und Drucken zu Formteilen verarbeitet. 

Gegenstand der OE-A 40 38 732 sind Herkstoffe und/oder Forroteile auf Basis 
thermomechanisch aufgeschlossener StSrke in Abmischung roit synthetischen 
thennoplastischen Polymerverbindungen. Die Herstellung dieser polyraermo- 
dif izierten Herkstoffe erfolgt derart, daB man native StSrke mit wSQrigen 
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Polymerdispersionen der synthetischen thennoplastischen Polymerverbindung 
und gewunschtenfalls weiteren niederraolekularen Plastif izierungstnitteln 
vemiischt, die Mehrstoffmischung bei erhShten Teraperaturen und Drucken 
unter gleichzeitiger intensiver Verraischung und/oder Verknetung dem StSr- 
keaufschluB unter Bildung der TPS untemirft und gewOnschtenfalls das ho- 
inogenisierte Polyraergemisch formgebend verarbeitet. Der Qber die waBrigen 
Dispersionen der synthetischen Polymerverbindungen eingetragene Wasseran- 
tefl ist integraler Bestandteil des Verfahrens, der im AufschluBverfahren 
zuin StarkeaufschluB eingesetzt und wirksam wird, Geelgnete, wenigstens 
weitgehend wasserunlSsliche therraoplastische synthetische Polymerverbin- 
dungen sind gemSB diesem Vorschlag beispielsweise Emulsions-(co)-Poly- 
merisate wie Polyvinylester, Poly(ii©th) aery late und/oder entsprechende 
Copolyn^re. 

Die hier und im nachfolgenden dargestellte Abwandlung der zuvor beschrie- 
benen erfindungsgemaBen Lehre schlieBt an den hier zitierten Stand der 
Technik und insbesondere an die Lehre der DE-A 40 38 732 und der darait 
verwandten Offenbarung der DE-A 41 21 211 an und verwendet die dort of- 
fenbarten Elemente zum technischen Handeln mit den zuvor dargestellten 
erfindungsgemaBen MaBnahmen. Zuro Zwecke der Erfindungsoffenbarung wird 
hiermit die Offenbarung der genannten Druckschriften DE-40 38 732 und 
DE-41 21 211 hiennit ausdrOcklich auch zum Gegenstand der vorliegenden 
Erfindungsoffenbarung gemacht. 

In dieser Ausgestaltung erfaBt die erfindungsgeroaBe Lehre damit die Ab- 
wandlung des zuvor dargestellten Verfahrens zur Herstellung eines bei 
Raumtemperatur festen, bei erh5hten Teraperaturen formgebend verarbeitbaren 
Mehrstoffgemisches auf Basis Polyvinylacetat in inniger Abraischung rait 
einem anorganlschen, wenigstens anteilsweise wasserun 15s lichen FQllstoff 
auf Silikatbasis derart, daB die Herstellung des Mehrstoffgemisches in 
Gegenwart von TPS als zusatzliche Nischungskomponente vorgenommen wird. 
Hierbei kann die TPS als getrennt vorgebildeter Hertstoff und/oder auch 
mittels in-situ-Bildung in das Mehrstoffgemisch eingearbeitet und bevor- 
zugt wenigstens weitgehend homogen darin verteilt werden. TPS wird in 
dieser Ausfuhrungsform in der Regel in Hengen bis zu etwa 50 Gew.-% - be- 
zogen auf das fertige Mehrstoffgemisch - mitverwendet. Je grOBer die im 
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Einzelfall ausgewahlten Anteile an TPS im Mehrstof f genii sch bemessen wer- 
den, um so starker werden die Produkteigenschaften in ihrer Gesaratheit 
durch die charakteristischen Stoffpararaeter der TPS bestimmt oder wenig- 
stens mitbestiramt. Es kann in diesem Sinne wQnschenswert sein die Menge an 
TPS im Mehrstof f genii sch beispielsweise auf den Bereich von etwa 25 bis 40 
Gew,-% einzuschrSnken. Gleichwohl erraoglicht gerade diese Ausgestaltung 
der Lehre der Erfindung auch hier eine substantielle ErhShung der Wasser- 
festigkeit des thermoplastisch verformbaren Wertstoffgutes, das - be- 
zuglich seiner organischen Koraponenten - biologisch vertrSglich ist und 
den Anforderungen an biologische Abbaubarkeit entspricht. 

Die nachfolgenden Beispiele zeigen nShere Einzelheiten zu den unter- 
schiedlichen MSgllchkeiten der Verwirklichung dieser Ausgestaltung der 
erf indungsgemaSen Lehre. 
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B e i s p i e 1 e 

Zu den in den nachfolgenden Beisplelen eingesetzten Chemlkallen und ihrer 
Identifizierung ini Rahmen der Lehre dieser Beispiele gilt das Folgende: 

Polyvinylacetat wird in zwei unterschied lichen Fonnen eingesetzt, einer- 
seits als wSBrige Dispersion verdiinnt auf einen Hasseranteil von 50 
Gew.-%, zuni anderen in der Form eines festen Polyvinylacetatpulvers. Im 
einzelnen gilt hier: Als wSBrige Dispersion wird das unter der Handelsbe- 
zeichnung "Wormalit 4239" der Firnia Cordes GmbH/Neesen vertriebene Produkt 
verwendet, welches unter Zusatz von 10 Gew.-% Wasser verdQnnt worden .ist 
urn eine Dispersion zu erhalten, die mit einer Zahnradpiiiq)e gefordert wer- 
den kann. Als festes Polyvinylacetatpulver wird das Handel sprodukt "Vina- 
pas DSOR" der Wacker Chemie eingesetzt. Die jewel Is gewQnschte ErhShung 
des Polyvinylacetatanteiles in Blend kann nicht alleine durch die wlQrige 
Dispersion erreicht werden, da dadurch eine zu groBe Hasserronge in den 
Extruder gelangt, die nicht vollstSndig unter Vakuura abgezogen werden kann 
und dainit die QualitSt des Blends versch1echtert« wenn sie im Blend ver-* 
bleibt. Andererseits ist es auch nicht mSglich, ausschlieBlich das 
Polyvinylacetatpulver zu verwenden, da fDr die im Extruder ablaufende Re- 
aktion und den AufschluB des Hasserglases die Gegenwart hinreichender 
Nengen an Masser unbedingt erforderlich ist. Das Vilasserglas wird in den 
Beispielen nicht als wSBrige LSsung sondern als trockenes Pulver einge- 
setzt • Das hier verwendete Produkt ist das von der Anoielderin unter der 
Handel sbezeichnung "Portil A" vertriebene Material mit dem Modul 
(Si02/Na20) von 2. 

Werden Calciumverbindungen, insbesondere Calciuinsalze roitverwendet, so 
werden sie in der Regel zur Einspeisung in den Extruder unter das Portil A 
gemischt. Das entsprechende Chlorid CaCl2 * 6H2O ist zu hygroskopisch, m 
als Feststoff dosiert zu werden. Es wird der Polyvinylacetatdispersion 
zugegeben und so Qber die FlGssigdosierung in den Extruder dosiert. 
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Beispiel 1 

Die Herstellung des Blends erfolgt in einera gleichlSufigen Zwei- 
schneckenextruder Continua C 37 der Firina Werner und Pfleiderer. Der 
Schneckendurchmesser betrSgt 37 ran, die Lange 26 D, das Drehmoment je 
Welle 90 Nm und die Antriebs lei stung 9,5 kW. In die nicht beheizte Ein- 
zugszone werden die festen und flussigen Komponenten ungeniischt an ver- 
schiedenen Stellen zudoslert. ZunSchst erfolgt die Dosierung der Fest- 
stoffe. Das feste pulverfSrmige Gemisch aus Nasserglas und Calcium- 
verbindung wird Qber eine Schenkdosierwaage, die es erroSgllcht, unabhSngig 
von den KorngrSBen und der FullhShe in der Dosiereinrichtung konstante 
Hassen zu dosieren, in den Extruder gegeben. Das gegebenenfalls mitver- 
wendete pulverfSnnige Polyvinylacetat wird an gleicher Stella Qber eine 
zuvor geeichte K-Tron Dosierschnecke zugegeben. Direkt 4ahinter wird Qber 
ein Ventil die flQssige Dispersion des Polyvinylacetats von oben in den 
Extruder gegeben. Die FIQsslgdosierung erfolgt ebenfalls Qber die Schenk- 
dosiereinrichtung. die eine Zahnradpuiq)e regelt, urn auch bei wechselndem 
Gegendruck eine konstante FIQsslgdosierung zu erreichen. Die anschlieSende 
Mischstrecke sorgt fQr eine homogene Durchmischung der festen und flGs- 
slgen Phase(n). Un parallel eine Aufheizung der Mischung zu erzielen, wird 
der Extruder auf der LSnge 5 D bis 12 D extern beheizt. Die Teflf>eratur des 
Heizmediums betrSgt in diesem Abschnitt eO'^C. In der zwelten HSIfte des 
Extruders findet hauptsSchlich die Reaktion der Komponenten statt, zusam- 
men mit der Durchmischung des in geschmolzener Forra vorliegenden Poly- 
vinylacetats und des beziehungsweise der Si1ikat(e}« Der Energieeintrag 
erfolgt sowohl durch die externe Heizung als auch durch die intensive 
mechanische Bearbeltung durch Knetelemente. Auf der LSnge 13 D bis 25 D 
betrfigt die Heizmediumtemperatur 110**C. In diesem Bereich ist es auch heiB 
genug, das im Blend vorhandene Wasser zu verdaropfen, das dann Qber einen 
Stutzen mit Hilfe einer Vakuumpumpe abgesaugt wird* Das thermoplastische 
Material wird durch eine Lochscheibe mit einer FQhrungsldnge von 5 mm, 
einer Breite von 50 mm und einer H5he von 0,5 mm ausgetragen. Das Material 
failt in Form von langen flexibelen BSndern an, die beim Abkuhlen aus- 
hSrten. 
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Die an Extruder einzustellenden Verfahrensparanieter, die sich daraus er- 
gebende MeBgrSBen und die Rohstoffzusananensetzung sind aus der nachfol- 
genden Zusammenstellung ersichtlich: 



Extruder: 
Durchsatz: 

Rohstof f zusammensetzung : 



61 endzusannnensetzung : 



HeizmediuiDtemperatur: 

Austrittstenperatur: 

Vakuun: 

Orehzahl: 

Drehroooent: 

Verwellzeit: 

Aussehen: 

Wasserresistenz: 



W&P C37 (260) 
7,5 kg/h 

Portil A. 2,76 kg/h 

CaCOs 0,74 kg/h 

waBrige Po 1y vinyl ace tat- 

dlspersion (50%) 2,00 kg/h 

festes Polyvlnylacetat- 

pulver 2,00 kg/h 

Silikatantell: 42,5% 

Polyvinylacetatanteil 46^2% 

StBchiometrlscher Ersatz 

Na durch Ca: 0,5 

1. HSIfte: 60«C 

2. Haiftej llO'C 
104»C 

0,5 bar 
50 UpM 

82% ' 
1 bis 5 min. 

welBes Band mit leicht rauher OberflSche, 
hart und wenig f lexibel 
sehr gut 



Beispiel 2 



Analog den Angaben des Beispiels 1 werden erfindungsgeniSBe Stoffmischungen 
nur auf Basis von Polyvinylacetat und Wasserglas hergestellt, Der Massen- 
gehalt von PVAc wird dabei in den in der nachfolgenden Tabelle zusaimnen- 
gefaBten Beispielen 2 a bis 2 c im Bereich zwischen etwa 20 und 50 Gew.-% 
ansteigend modifiziert. 
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In der nachfolgenden Tabelle sind die Massenstrdme In kg/h angegeben. Ge- 
nannt sind dabei die Massenstrome der Feststoffdosierung. Die PVAc- 
Dosierung ist unterteilt in den Massenstrom der FIQssigdosierung - PVAc 
(fl.) - und den Massenstrom des PVAc-Pulvers - PVAc (s). Dieser als Fest- 
stoffkomponente zugefQgte PVAc-Pulveranteil wird nicht Qber die Schenck 
Microcont Dosiereinheit zugegeben, sondern Qber eine zuvor kalibrierte 
K-Tron-Schnecke. 

In der nachfolgenden Tabelle werden in den nSchsten Spalten Angaben zur 
errechneten Zusairanensetzung des Blends geraacht, wobei von der Vorausset- 
zung ausgegangen ist, daB samtllches in der Dispersion enthaltenes Hasser 
Ober die Evakuierung abgezogen wird. 

In den letzten Spalten der Tabelle werden die Eigenschaften der Blends 
dargestellt. ZunSchst wird die Beschaffenheit des Bandes beim Austritt des 
Extruders charakterisiert. was mit der Extrudierbarkeit gleichbedeutend 
ist. Dabei kann die QualitSt zwischen (sehr gut) und — (sehr schlecht) 
variieren. SchlieBlich wird das Verba Iten der Blends in Wasser be- 
schrieben. ZahleranSBig quantifiziert sind dabei die Parameter "L" und "V". 
Die Definition zu V gibt den prozentualen Antell an PVAc an, der wShrend 
der Reaktion im Extruder verselft 1st. FOr diese Untersuchung wird der 
jeweilige Blend gemahlen, gegebenenfalls vorliegendes Carbonat mit SSure 
entfernt und daraufhin neutral islert. Zusannen rait 10 ml einer definierten 
LSsung aus Diethylenglycol und KOH wird dann fur eine halbe Stunde unter 
RQckfluB gekocht. um eine vollstSndige Verselfung zu errelchen. Nach dern 
AbkQhlen wird mit 0,5 N HC1 zurQcktitriert und aus der verbrauchten Nenge 
HCl der Verse If ungsgrad bestlnnnt, d.h. der Anteil an PVAc, der wShrend der 
Reaktion im Extruder verselft 1st. 

In der mit *L' Qberschrlebenen Spalte finden sich Angaben zur Wasserun- 
16s1{chke1t des jewelllgen Blendes. Zur Bestionung dieses Parameters wird 
ein mengenmaeig identifiziertes StQck des jewelllgen Blends > h in ZCC 
heiSem Wasser gelagert und anschlieBend die Masse des RQckstandes be- 
stimnt. Die in der Tabelle unter L angegebetie Prozentzahl gibt den jeweils 
wasserun 15s lichen Antell an. 
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Massenstrdme in kg/h 



Zusammensetzung 
des Blends 



Eigenschaften 
des Blends 



Bei- 


Portil 


PVAc 


PVAc 


Massen% 


PVAc/Por- 


beim 


V 


L 


spiel 


A 


(fl.) 


(s) 


PVAc 


tilA(Mol) 


Austrag 


% 


% 


2 a 


3.55 


2.0 




22,0 


30% 




83,9 


23,7 


2 b 


3,21 


2,0 


1.0 


38.4 


68% 




77,6 


52,8 


2 c 


3,21 


2,0 


2,0 


48,3 


100% 




92,0 


72,2 



V: Prozentualer Anteil an PVAc, der verseift ist 

L: Prozentualer Anteil, der sich nicht in Wasser 16st (7 h, JO^'C) 

Die Angaben der Tabelle zeigen, daB mit zunehmendem Massenanteil von PVAc 
die Wasserbestandlgkeit des Blends besser wird. 

In eineiD welteren Belspiel (2 d) wird die HeizmittelteiBperatur auf ISC'C 
hochgesetzt, so daB der austretende Blend eine Tanperatur von 134^C be- 
sitzt. Der Verselfungsgrad betrSgt hier 1. Hier ist zu beobachten, daB 
erhShte Temperatur die Uasserunloslichkeit positiv beeinfluBt - vergleiche 
Versuch 2 c gegen Versuch 2 d. 

Tabelle 2 



MassenstrOne in kg/h 



Zusammensetzung 
des Blends 



Eigenschaften 
des Blends 



Bei- Portil PVAc PVAc Massen% PVAc/Por- beim V L 

spiel A (fl.) (s) PVAc tilA(Mol) Austrag % % 



2 d 3,55 2,0 2,0 45,8 90,3 



100 75,6 
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BeisDiel 3 

Die in der nachfolgenden Tabelle 3 zusammengefassten Belspiele 3 a bis 3 e 
modifizieren den Ansatz durch Nitverwendung von CaC03f um auf diese Weise 
zusStzlich die Wasserfestigkeit zu verbessern - Austausch der Na-Ionen des 
Silikates durch Ca-Ionen. Die nachfolgende Tabelle 3 enthSIt dabei fur 
jeden Ansatz auch Angaben zum stSchiometrischen Austauschgrad Ca/2 Na. 

Die Herstellung der jeweiligen Blends erfolgt gemSB den Angaben der Bei- 
spiele 2 a bis 2 c. 
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Das Beispiel 3 a mit ca. 19% PVAc und halbstSchiometrischem Einsatz von 
CaC03 erweist sich als gerade noch extrudierbar. Ein hSherer Massenanteil 
an PVAc, wie in Beispiel 3 b, verbessert sowohl die Extrudierbarkeit als 
auch die Wasserunldslichkeit. 

Die Verwendung von stochiometrischen CaC03-Mengen - Versuch 3c- ergibt 
gegenuber dein halbstdchlometrischen Einsatz geroSB Versuch 3 b keine Ver- 
besserung der Wasserfestigkeit. Der Versuch 3 d arbeitet rait einer Pro- 
duktauslaBtenyeratur von 119**C, der Versuch 3 e rait einer ProduktauslaB- 
temperatur von 134*'C« 

Beispiel 4 

In dem nachfolgenden Versuch werden die Na-Ionen des Masserglases quan- 
titativ stSchiometrisch durch Ca-Ionen roittels Einsatz von Ca(0H)2 ausge- 
tauscht. Die Produktaustrittstemperatur am Extruder betrSgt 104*C. Die 
nachfolgenden Tabelle 4 faBt die Arbeitsbedingungen zusasiBen. 
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Belspiel 5 



In den AnsStzen der Beispiele 5 a und 5 b werden Abmischungen von PVAc, 
Wasserglas (Portil A) und Calciurasulfat (CaS04) der geireinsaraen Verarbei- 
tung im Sinne der vorherigen Beispiele unterworfen. 

Die Produkte nach diesen Beispielen 5 a und 5 b besitzen einen hohen PVAc- 
Anteil. Sie lassen sich gut extrudieren und weisen gute Hasserresistenz 
auf. Die StoffansStze, die Zusannnensetzung des jeweiligen Blends und die 
Angaben zuro stSchiometrischen VerhSltnis des Austausches Natrium gegen 
Calcium sind in der nachfolgenden Tabelle 5 zusammengefaBt. 

Tabelle 5 



MassenstrSme in kg/h 



Zusammensetzung des Blends 



Bei- PortilA CaS04 PVAcPVAc Hassen% PVAc/ Ca/2 Na 

spiel (fK) (s) PVAc PortilA (Mol) 



5 a 2,00 0,82 2,0 2,0 51,7 159,2% 
5 b 2*00 1,60 2,0 2,0 45,5 159,2% 



0,50 
1,00 



Beispiel 6 

Im 'nachfolgenden werden Wertstoffgonische iro Sinne der Erfindung und ihre 
Herstellung beschrieben, die durch Mitverwendung von thermoplastischer 
StSrke (TPS) modifiziert sind. Iro einzelnen gilt dabei folgendes: 



In den ersten 4 Beispielen - Beispiel 6 a bis 6 d - wird dabei eine in 
einer getrennten Arbeitsstufe hergestellte thennoplastische StSrke "TPS 
2018" roitverwendet, die gemSB den Arbeitsangaben der OE-40 38 732 aus den 
folgenden Koroponenten durch Coextrusion hergestellt worden war: 



Kartoffelstarke 3 kg 

Wormalit 4239 (Fa. Cordes, Neesen) 2 kg 
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Glycerin 1 kg 

2u den Verfahrensbedingungen der Herstellung einer solchen TPS ira ein- 
zelnen wird auf die zitierte Veroffentlichung der DE-40 38 732 verwiesen. 

Zur Herstellung der TPS-haltigen Blends im Sinne der Erfindung wird dabei 
in den nachfolgenden Beispielen 6 a bis 6 d von den erfindungsgeraSBen 
Produkt genSB Beispiel 3 b ausgegangen und dieses Material in wechselnden 
Abmischungsverhaitnissen mit der TPS 2018 im Extruder vermischt. Die je- 
weiligen Mischungsverhaitnisse, die Arbeitsbedingungen im Extruder und der 
Stfirkeanteil im Gemisch ist in der nachfolgenden Tabelle 6 zusainmengefaBt. 

Tabelle 6 



Bei- 


TPS 


Masse 


T-Heiz 


T-Hel2 


Oreh- 


Drehzahl 


T-Aus 


StSrke- 


spiel 


2018 


nach 


1. 


2. 


moment 






anteil im 






Beis.3b 












Gemisch 


6 a 


1 kg/h 


5 kg/h 


70"»C 


IIO'C 


56% 


100 Up 


114*C 


8,3% 


6 b 


2 kg/h 


4 kg/h 


70»C 


110*C 


52% 


100 Up 


119'C 


16,6% 


6 c 


4 kg/h 


2 kg/h 


70»C 


IWC 


56% 


100 Up 


117*C 


33,3% 


6 d 


5 kg/h 


1 kg/h 


70*C 


110-C 


58% 


100 Up 


120«C 


42% 



Zu dieser Versuchsreihe mit steigenden StSrkeanteflen im Gemisch gilt im 
einzelnen das Folgende: 



Mit zunehmendem Anteil an TPS wird das jeweilige Blend weicher und 
flexibeler, gleichzeitig wird die BraunfSrbung intensiver. 

Zus&tzlich zu den MischungsverhSltnissen der Beispiele 6 a bis 6 d gemSB 
Tabelle 6 wird ein weiterer Ansatz mit einem MischungsverhSltnis von 3 
kg/h TPS 2018 und 3 kg/h des Produktes nach Beispiel 3 b unter den in 
nachfolgenden angegebenen Arbeitsbedingungen im Extruder verarbeitet. FOr 
alle Versuche gilt damit, daB der Gesaratdurchsatz des Stoffgemisches sich 
jeweils zu 6 kg/h ergSnzt, wShrend der Anteil an TPS von 1 kg/h bis auf 5 
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kg/h angehoben und gleichzeitig der Anteil des Mischgutes nach Beispiel 3 
b von ursprflnglich 5 kg/h auf 1 kg/h gesenkt wird. 

Fur die Arbeitsbedingungen dieser Abmischungen ira Extruder gilt im ein- 
zelnen - dargestellt an der Rohstoffzusamnensetzung TPS 2018/Produkt nach 
Beispiel 3 d im MassenverhSltnis 1:1: 

Extrudatherstellung nach Beispiel 6: 



Extruder: 
Ourchsatz: 

Rohstof f zusammensetzung : 



H&P C37 (26D) 
6 kg/h 

TPS 2018 3 kg/h 

Prod, nach Bsp. 3 b 3 kg/h 



(50%) 
(50%) 



He i zme d i umtemper a t ur : 

Austrittsteraperatur: 

Vakuun: 

Drehzahl: 

Drehnoment: 

Verweilzeit: 

Au^sehen: 

Wasserreslstenz: 



1. Haifte: 70**C 

2. H51fte: 120*C 

iig^c 

0,9 bar 
100 UpN 
52% 

1 bis 5 min. 

braunes Band mit leicht rauher OberflSche. 

flexibel 

sehr gut 



wahrend die bisher geschilderten Ansatze dieses Beispieles 6 das Endpro- 
dukt jeweils aus den vorgefertigten Blends 



a) dem Polyvinylacetat/Wasserglas-Blend 
und 

b) deiD TPS-Blend 

herstellt, beschreiben die nachfolgenden Angaben des Beispiels 6 e die 
AusfQhrungsfonn. in der die TPS nicht als vorgefertiges Material zugefOgt, 
sondern im erflndungsgenfiBen Verfahren mittels in-situ-Bildung gewonnen 
und In das Gesanrtgemisch eingearbeltet wird. 
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Es wird dabei mit einem AbmischungsverhSltnis TPS/Produkt nach Beispiel 3 
b von 1:1- jewel Is 3 kg/h - im Massenstrom gearbeltet. Dabei werden 
aber alle Ausgangsstoffe - also auch das jeweilige Einsatzmaterial zur 
Ausbildung der TPS - direkt in den Extruder dosiert. Das auf diese Weise 
gewonnene Extrudat ist in seinen Stoffeigenschaften praktisch identisch 
nit dera Extrudat, das beim Einarbeiten einer getrennt vorgebildeten TPS in 
die erfindungsgeraSflen Mehrstoffgeraische gewonnen wird. 

Ira einzelnen gelten zur Durchfflhrung dieser Verfahrensvariante die fol- 
genden Verfahrensangaben und MaBzahlen: 

Extrudatherstellung nach Beispiel 6 e: 

Extruder: W&P C37 (260) 

Durchsatz: 6 kg/h 

Rohstoffzusamroensetzung: Portil A 1,134 kg 



CaC03 

Vinapas 050R 
Starke 

Worroalit 4239 
Glycerin 



0,304 kg 
0,822 kg 
1.5 kg 
lr74 kg 
0,5 kg 



Dosierung: 



2,24 kg/h (flQssig) 
3.76 kg/h (fest) 



He 1 zmed i umtemper atur : 



1. Haifte: 70'C 

2. H5lfte: 120^C 
112*^C 

0,9 bar 

50 UpM Oder 100 UpN 
48% 

1 bis 5 min. 

braunes Band init leicht rauher OberflSche, 

flexibel 

sehr gut 



Aus tr i ttstemperatur : 

Vakuum: 

Orehzahl: 

DrehnK)ment: 

Verweilzeit: 

Aussehen: 



Wasserresistenz: 
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Anspruche 



1. Verfahren zur Herstellung eines bei Rauintenq)eratur festen, bei er- 
hShten Temperaturen formgebend verarbeitbaren Mehrstoffgemisches auf 
Basis Polyvinylacetat, das auch antellsweise Vlnylalkohol-Bausteine im 
PolymermolekQI enthalten kann und in inniger Abmischung mit einem an- 
organischen. wenigstens anteilsweise wasserun 15s lichen FQIIstoff be- 
ziehungsweise Fullstoffgemisch vorliegt, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zur Gewinnung eines Mehrstoffgenisches erhOhter Wasserfestigkelt 
ein beschrankte Nengen an Uasser enthaltendes Bemisch von Polyvinyl- 
acetat und wenigstens anteilsweise wasserlfislicheoi Alkalisillkat 
(Hasserglas) - gewflnschtenfalls unter Zusatz von Calciuinionen- 
liefernden Verbindungen - bei erhOhter Temperatur und unter Einwirkung 
starker ScherkrSfte Innig vermischt, dabei wasserlfisliches Alkalisi- 
likat In wasserun Ids liche Silikate beziehungswelse Calcium-Si llkate 
umwandelt und die wSBrlge Phase gewQnschtenfalls wenigstens anteilig 
aus dem Mehrstoffgemisch abzieht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ein- 
satzstoffe durch Behandlung in einem beheizten Extruder innig ver- 
mischt und dabei zur Abreaktion unter Bildung der wasserunISs lichen 
Silikatverbindungen bringt, nicht gebundenes Nasser - bevorzugt schon 
aus dem Extruder - abzieht und das Extrudat zum bei Raumtemperatur 
festen Mehrstoffgemisch abkOhlt. 

3. Verfahren nach Ansprflchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB man die 
als HilfsflQssigkeit bendtigte wSflrige Phase in Form einer wSBrigen 
Polyvinylacetat-Dispersion beziehungswelse -Emulsion einbringt, wSh- 
rend die weiteren Mischungs- beziehungswelse Reaktionskomponenten als 
- bevorzugt feinteiliges - Feststoffgut eingetragen werden. 

4. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB auch 
ein Anteil des Polyvinylacetats als Feststoffgut in den MischprozeB 
eingebracht wird. 
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5. Verfahren nach AnsprGchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
Calclumionen in Form anorganischer Saize, als Calciumoxid und/oder als 
Calciumhydroxid in das Nisch verfahren eingegeben werden. 

6. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
wasserlSsliches Natriumsilikat als Wasserglas eingesetzt wird, wobei 
entsprechende Wassergiaser roit Modulwerten (Molverhaitnis SiO2:Na20) 
im Bereich von 0,8 bis 4, vorzugsweise von 1,5 bis 3,0 und insbeson- 
dere von 1,7 bis 2,5, bevorzugt sind. 

7. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB ,Mi- 
schungsverhaitnisse des Polyvinylacetats mm Wasserglas (Gewichtsan- 
teile auf Feststoff bezogen) ira Bereich von 70:30 bis 40:60. vorzugs- 
weise im Bereich von 60:40 bis 50:50 eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
Mehrstoffgemische der angegebenen Art mit einem Wassergehalt im Be- 
reich von 8 bis 25 Gew.->% und vorzugsweise im Bereich von 12 bis 20 
6ew.-*% in das Verfahren eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB gege- 
benenfalls nitverwendete Calciumverbindungen in solchen Mengen mit- 
verwendet werden, daB bei der in-situ ablaufenden Abreaktion des Was- 
serglases mit den Calciumverbindungen ein Austausch der Alkali- 
metal lionen gegen Calciumionen im Bereich von 10 bis 100%, inbesondere 
im Bereich von 35 bis 85%, stattf indet. 

10. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verarbeitung des Einsatzgemisches unter in-situ-Bildung wasserun- 
ISslicher Silikate im Temperaturbereich von 60 bis llO^'C bei Verweil- 
zeiten des Mehrstoffgemisches im Bereich der erhShten Temperaturen bis 
zu 10 Minuten, vorzugsweise fQr den Zeitraum von etwa 1 bis 5 Ninuten, 
erfolgt. 



11. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Extrudate im unmittelbaren AnschluB an ihre Gewinnung formgebend 
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verarbeitet und/oder in Form eines reextrudierbaren Feststoffgutes 
gewonnen werden, das zum Beispiel In Granulatform ausgebildet und in 
einem getrennten Arbeitsschritt forragebend verarbeitbar ist. 

12. Verwendung des Verfahrens nach AnsprQchen 1 bis 11 zur Gewinnung von 
biologisch vertrSglichen und bezQglich ihres organischen Anteils ab- 
baubaren FormkSrpern erhdhter Wasserfestigkeit. 

13. Biologisch vertrSgliche und anteilsweise durch biologische Prozesse 
abbaubare Formk6rper erh5hter Wasserfestigkeit, hergestellt nach dem 
Verfahren der AnsprOche 1 bis 11. 

14. Abwandlung des Verfahrens nach AnsprQchen 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die Herstelluhg des Nehrstoffgemisches erhShter Wasser- 
festigkeit in Gegenwart von thenaoplastischer StSrke (TPS) als zu- 
satzliche Nischungskomponente vorgenonnen wird, wobei die TPS als ge- 
trennt vorgebildeter Wertstoff und/oder mittels in-situ-Bildung in das 
Mehrstoffgemisch eingearbeitet und bevorzugt wenigstens weitgehend 
homogen darin verteilt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die TPS in 
Mengen bis etwa 50 6ew.-% - bezogen auf fertiges Hehrstoffgemisch - 
mitverMendet wird. 

16. Verfahren nach AnsprQchen 14 und 15, dadurch gekennzeichnet, daB bei 
der in-situ-Bildung der TPS zusStzlich niedennolekulare Plastifi- 
zierungsmittel fQr die StSrke, bevorzugt niedere raehrfunktionelle Al- 
kohole und/oder deren Ether in das Hehrstoffgemisch eingearbeitet 
werden, deren Menge insbesondere in Bereich bis etwa 50 Gew.-%, z.B. 
25 bis 40 Gew.-%, - Gew.-% hier bezogen auf TrockenstSrke - betragen 
kann. 

17. Biologisch vertrSgliches Verbundmaterial und daraus hergestellte 
ForinkSrper mit einem Gehalt an TPS und erhdhter Wasserfestigkeit her- 
gestellt nach den Verfahren der AnsprQche 14 bis 16. 
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P(| ^toc^rtOMicfaanaendirfderFMMiBtmFddCn |^ Sidie Aahng ntcMfniU* 



KflftcgpHcn voo ugicgicbciicn Vcrfiffcuflic humffi 

*A* VerMfadliduing, die deo iPgciBtiitcn Stind dcx Tcdnsk defiideit 
dier Btdtt dt beraodcn bednttnm ■mBXtaen ut 



*B* Bttrei ttetaiinniU dee jcdocfa crtt ct> Oder o$th dent totcniitiomlcn 



*L' Vcr6ffattUcliiiDg.diefletittetiiUci]tcftPrientit^^ 

•fftfffffH 2u Uocn, ooer mgch die das Ver&ffeodiclningiRUxum ciikff 
oducn ini ReciienhcubeiiUd gewnnten VcrdficnUtcfaiing b^gt vaden 
soU Oder die wn onnD andem betradeicD Gnstd aogegcbeo ist(wic 
auqiefQhiQ 

*Q* Vcffififenflidxnigi die sch auf cine prihtfliche OHiBobiniBgi 

eisc BcHuUungi eiae AiBftdlmig Oder aodere Miflpihnvctt beaiefat 

VcrtfllEBilicliaBg* die w den iiBcniatiooaten A nmd d Hl a tt i rft « abcr ntb 



T* Spitew VctagcBatduag, die nadi dem intgiMiicpaleii Anmrtrtrrtaniin 

oSv dem PriacitatBdaiitm vereilleintt^ 

AomciduQg mdU kDllidicn» soadem imr inmVc 

BrfiBdmg mgnrnddiegendcn Ptimipa oder der ihr m g nuirtf 1 i eg eadcp 

Xlieone iiUBpthco tit 
"X* Verdfrcnflidnziv m bcsoodem Bedeu&mp die bean^pnzdite & 

kamaikiaairfyqnddi wy efd ^^ ^ 

cffifiderfafaer Tltigknt bc ndn a d he tr ac ht et wtidcn 
*Y* Vff ^i»Trtlk*«mfl m tiMUMkiu Brfaitimj; die h r anirw ic m e Elfiodunf 

kaa& aiebt ats auf afinderiieber TittiWt bmfccn d tyaictet 

vcntcn* wens die VciflffeBtiidiung mt cnxr odcr ntcfarercn andcrcD 

ycrtffeofltdBagen dicacr Ka tqpgc m Vcrtn ttto| gptgadd wird «ri 

diese VcrtBD^iBg fdr cinea Facwnanii lahflKe gead ut 
'A* Vei«fraiaklnii«, die MiliUcd dcneBten Pate^^ 
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C.(F6itsetziing) ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



KflCegprie!* Bezddmung der Vcrtiflentlidnmg, sowdt crforderlich unter Aogafae der in Betracbt kuuuuatdcn Tciie 
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US,A,4 841 000 (FARCNIK) 
siehe Spalte 2, Zeile 38 
siehe Spalte 3, Zeile 9 ■ 
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siehe Anspriiche 1-6 
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- Zeile 49 
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